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ZWEITEN AUFLAGE DES ERSTEN HEFTES. 

Die zweite Auflage des ersten Heftes dieser Vor- 
lesungen entspricM dem Inhalt nach wesentlich der 
ersten Auflage. Einige Abänderungen sind allerdings 
vorgenommen. Da die Zeit, worin diese geschahen, 
schon etwas zurückUegt, fehlte die Gelegenheit, um die 
Arbeiten des Herrn Bodenetein über die „falschen 
Gleichgewichte" mit zu beriicksiclitigen. Die Lektüre 
derselben (Zeitschrift für physikalische Chemie, Bd. 29 
und 30) sei also den Lesern hierdurch empfohlen. 

Charlottenburg, im Oktober 1901. 

J. H. van 't Hoff. 
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Einteilniig der ganzen Arbeit und gewäblte 
BehandluDgsweise, 



Bei der WillkiiT, welche jeder Einteilimg anklebt, kommt es 
wesectlich darauf an, die Wahl bq za treElen, daJs leicht ersicht- 
lich ist, wo alles hiDgehört. Geeignet för meioe VorlesuBgen 
schien mir aus diesem Crrunde die tob Lothar Meyer in den 
späteren Auflagen seiner „Modernen Theorieen der Chemie" be- 
folgte BehandlungBweiBe, wobei das Ganze in Statik und Dynamik 
gegliedert wird. Die Statik bebandelt den einheitlichen Körper, 
also die Ansichten über den Bau der Materie, Moleknlar- nnd 
Atomanf fassong , Eonstitotionsbestimmniig hinauf bis zur Er- 
mittelung der Konfiguration. Die Dynamik ist dann der gegen- 
aeitigrai Verwandlung mehrerer Körper gewidmet, also der 
chemischen Umwandlung, der Affinität, der Reakti<»^geschwnidig- 
keit und dem chemischen Gleichgewicht. 

Beigefügt habe ich weiter eine dritte Abteilung, in der Ver- 
gleich Tön Körper zu Korper Hauptzweck ist, also di« Beziehungen 
zwischen Eigenschaften und Zusammensetzung besprochen werden. 

Diese Einteilung habe ich auch bei Umarbeitung für den 
Druck beibehalten, nur in der Reibenfolge ist, entsprechend der 
Entwickelung der chemischen Wissenschaft in den letzten Jahr- 
zehnten, eine Abänderung gemacht. Die Dynamik, also die 
Beaktions- und Gleichgewichtslebre , kam bis dahin in zweiter 
Linie. Seitdem dieselbe aher, speciell durch Anschluls der Lehre 
vom chemischen Gleichgewicht an die Thermodynamik einen 
stete breiteren und vollkommen sicheren Boden gewonnen hat, 
stellt sie sich in den Vordergrund des chemischen Lehrgebäudes 
und scheint dazu mehr und mehr berufen. Versuchsweise ist also 
folgende Anordnung gewählt: 

Tan't Hoff, ToEl^BongeD, I. ChfimlBche DyauoÜL J 
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2 EinteUnng. 

Erster Teil, Die chemische Dynamik. 

Zweiter Teil. Die chemische Statistik. 

Dritter Teil. Beziehangen zwischen Eigenschaften 
nnd Zusammensetzung. 

Der logische Vorteil, der hierdurch gewonnen wird, liegt 
wesentlich darin, daTs in der ersten Abteilung zuiülchst ohne jede 
Hypothese über die Natur der Materie vorgegangen werden kann 
und später auch nur die molekulare Auffassung hinzu tritt. 
Erst in der zweiten Abteilung tritt die atomistische Hypothese 
in den Vordergrund und die damit zusammenhängenden ver- 
wickelten Probleme der Konfiguration. Zuletzt kommt dann das 
meist noch ganz in Dunkel gehüllte Problem der Beziehungen von 
Körper zu Körper. 

Ein paar Bedenken dürfen jedoch nicht unerwähnt bleiben. 
Von logischer Seite lälst sich einwenden, dals die Statik doch 
schliesslich einem einfacheren Problem gewidmet ist, indem die- 
selbe sich mit dem einheitlichen Körper im Ruhezustand beschäftigt, 
während die Dynamik von einem Körperkomplex in chemischer 
Wirkung handelt. Dies Bedenken wird jedoch abgeschwächt, wenn 
man berücksichtigt, dafs der einheitliche Körper dem nach voll- 
zogener Beaktion eingetretenen Zustand chemischen Gleichgewichts, 
und zwar einfachster Form, entspricht und demnach Kapitel II der 
eingehenderen Untersuchung dieses Endzustandes gewidmet ist. 

In pädagogischer Hinsicht hat das Voranstellen der Dynamik 
etwas bedenkliches nur für den Chemiker , der nicht physikalisch 
vorgebildet ist und auch noch nicht die Hauptzüge seines eigenen 
Gebietes beherrscht. 

Die gewählte BehandlungBweise entspricht derjenigen, welche 
ich beim Unterricht befolgt habe. Dieselbe besteht wesentlich 
darin, dafs jede G^setzmäfsigkeit von einem konkreten, experi- 
mentell behandelten, geeignet gewählten Fall aus, entwickelt 
wird. Daran knüpft sich dann die möglichst graphisch ge- 
haltene Darstellung der Gesamtresultate, die Schlufsfolgerung 
und zuletzt die theoretische Erörterung über die Allgemeinheit 
und Tragweite dieser Schlufsfolgerung. 
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Erster Teil. 
Die chemische Dynamik. 



Inhalt nnd Einteilung. Wenn auch die chemische Dynamik 
dem Namen nach in erster Linie dem Problem der chemischen 
Umwandlung gwidmet ist, so wird doch hier bei deren Behand- 
lung der Endzustand dieser chemischen Umwandlung, also das 
chemische Gleichgewicht, in den Vordergrund zu stellen sein. 
Diese Behandlnngsweise entspricht ganz dem Arbeitsplan, wie er 
einleitend entwickelt wurde nnd wobei betont war, dafs die 
chemische Dynamik voran zu stellen ist, weil sie durch die dabin 
gehörige Lehre des chemischen Gleichgewichts und deren Anschlufs 
an die Thermodynamik der Chemie einen sicheren Boden gewährt 

Nach der Lehre des chemischen Gleicl^ewichts kommt als 
zweite Abteilung der Vorgang, wodurch dieser Endzustand er- 
reicht wird, also die chemische B«aktion. Einneuer Faktor, 
die Zeit, tritt dann hinzu und die Hauptau^ahe gilt den Ge- 
setzen der Reaktionsgeschwindigkeit, in möglichst engem An- 
schlufs an die des Gleichgewichts. Demgemäfa liegen also folgende 
Kapitel vor: 

I. Das chemische Gleichgewicht. 
II. Die Reaktionsgeschwindigkeit 



I. Das ohemlsohe Oleioherewiolit. 
Wie jede Naturerscheinung, läfst sich auch die Erscheinung 
des chemischen Gleichgewichts von zwei wesentlich verschiedenen. 
Gesichtspunkten aus betrachten; beide Auffassungen, die sich bis; 
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4 DaB ohemiBolte Gleichgewicht. 

jetzt gegenseitig ergänzen, könnte man als thermodynamische 

Tiod molekulare oder atomiatiache nmschreiben. 

Einerseits kann man die chemische GleictagewichtBerscheinung 
rein anfserlich auffassen, ohne an irgend einen derselben zu 
Gmnde liegenden Mechanismus zu denken. Betrachten wir z. B. 
die Zersetzung des Schwefelanunoniiuns: 

NHjS = NHs + H,S, 
die bekanntlich bei gleichzeitiger Anwesenheit der festen Ver- 
bindung und der gaBförmigen Spältprodukte bei einer bestimmten 
Maximaltension dieser letzteren abschlierst; iu dieser Zersetzung 
erblickt man vom ersten Standpunkte einfach Bildung bis zu 
einer geviüsen Grenze eines Dampfes ans einein gleich zusanunen- 
gesetzten festen Körper. Druck, Volumen, Temperatur, A^regat- 
zustand snd empirische Zusammensetzung sind dann die rein 
experimentell bestimmbaren Faktoren, mit denen man sich begnügt. 
Die Beziehung zur physikalischen Erscheinung des Verdampfens 
Hegt dann auf der Hand und das verbindende Glied bilden die 
in beiden Fällen anwendbaren thennodynamischen Grundsätze. 

Aber die Sache läfst sieh noch weiter rerfolgen, indem man 
den Mechanismas des Vorgangs mit in Betracht zieht und speciell 
bü der chemischen Gleichgewichtserscheinung &llt dann dieser ins 
Gewicht. Schon der Ruhezustand, welcher beim Erreichen der 
Maximaltension eine rerdampfende Flüssigkeit charakterisiert, ist 
wohl nur ein scheinbarer, auf gleichzeitiger und gleichmäfsiger 
Dampf bildnng und Kondensation beruhend, und beim Schwefel- 
ammonium kommt dazu, dafs die Dampfhildung von einer SpaU 
in Schwefelwasserstoff und Ammoniak herrührt. Ihren prak- 
tischen Wert erhält diese Erkenntnis da, wo es sich um den 
Einäuls handelt, welchen ein Zusatz von Ammoniak z. B. auf den 
Gleichgewichtszustand hat. So läfst sich daher die zweite Haupt- 
aufgabe imischreiben als genauere Kenntnis der homogenen 
Mischungen und der Gleicbgewichtserscheinungen, welche sich 
darin abspielen. 

Unverkennbar ist das Bestreben der Neuzeit, allmählich 
die erste, rein thermodynamische Auffassang, auf Kosten der 
zweiten, der molekularen, zu entwickeln, was beim immerhin 
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PhyBikalituhe« Gleichgewicht bei einem einzigen Körper. 5 

hypothetiBchen Charakter der letzteren seine Berechtigung hat. 
Aber noch steht diese ale einstweilen notwendige da nnd wir 
wollen diesem Standpunkte entsprechend die chemiscbeD Gleich- 
gewichtserscbeinungen auch ferner durch ein Symbol wieder- 
geben,' welches dasjenige, was vom Mechanismns bu denken ist, 
bildlich ausdrückt. 

Das Gleichgewicht bei Schwefelammoniumzersetzutig lafst 
sich dann folgenderweise veranscbaulicben : 
NH^S zir NH, + H3S, 
wobei die entgegengesetzten Pfeile die beiderseitig vor sich gebenden 
gedachten Verwandlungen darstellen, während die Formeln einen 
Einblick in die Zusammensetzung der Dampfiniscbnng gewähren. 



§. 1. Das chemische Gleichgewicht, in seiner äufseren 

Erscheinung betrachtet. Anschlnfs an die Physik. Thermo- 

dynamische Anwendung. 

A. Die physikaliBOhen GleichKflwiohtaerschemungeii bei 
einem einheitlichen ESrper. 

Um die Gleicbgewichtserscheinungen zunächst in deren ein- 
fachster Form vorzuführen, seien die Änderungen verfolgt, deren 
ein bestimmter Körper fähig ist, der nur physikalisch sich zu 
ändern vermag bei dem es sich also hauptsächlich um die ver- 
schiedenen Aggregatzustände handelt. Ein Bild der für unseren 
Zweck wesentlichen Erscheinungen sei an der Hand der Beobach- 
tungen von Kamaayi) und Fischer*), zunächst über die Ver- 
dampfung, entwickelt. Die Einzelheiten der Methode, als mehr 
von rein physikalischem Interesse, seien nur kurz erwähnt; es 
bandelte sich bei den ersteren Beobachtungen um Maximalten- 
sionsbestinunung am Benzol; sie wurde von Ramsay auf sog. 
dynamischem Wege, d. b. durch Siedepnnktsbestimmung bei kon- 
stantem Druck, ausgeführt; von Fischer auf sog, statischem 
Wege ermittelt, also durch Tensionsbeobachtung bei bekannter 
Temperatur. Das Resultat ist in Millimetern Quecksilber gegeben: 



') Phil. Mag. 23, 61. — ') Wied. Ann. 28, WO. 
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aperatnr 
0». . . 
1 . . . 


Druck (Fischer) 

26,4 

27^7 


Druck (Rb 
26,64 

28,04 






. 31,26 






5 . . . 

6 . . . 


34,68 

36,6 


84,8 
36,69 



Im wesentlichen stimmen also beide Angaben übereiu, ent- 
Bprechend dem Gesetz, dafs das Sieden eintritt, sobald die Maxi- 
maltension dem Druck der Umgebung gleichkommt. 

Führen wir jetzt die weiteren Angaben von zehn za zehn 
Graden an, um den Charakter der Tensionskurre ersichtlich zu 
machen: 







Differenz für 10» 


Quotient für 10» 






Unterschied 


Differenz 


10°. . . . 
20 ... . 


.... 46,1» 
.... 74,13 


28,94 


1,64 










50 ... . 


.... 268,3 


88,1 
120,21 


1,49 
1,45 






159,65 


1,41 


80 ... . 


.... 765 


206,84 


1,38 



Eb zeigt sich, dals die Tensionsdifferenz für je 10* Unterschied 
stark ansteigt , dafs jedoch der Quotient sich nicht so be- 



Fig. i 



deutend ändert und nur allmählich 
etwas sinkt. Auf diese Eigentüm- 
lichkeit sei schon jetzt Nachdruck 
gelegt, weil dieselbe sich, und ans 
fafslichem Grunde, bei den chemi- 
schen Gleichgewichtserscheinungen, 
sogar bei der Reaktionsgeschwindig- 
keit, wiederfindet. Die Kurve, welche 
die Beziehung zwischen Druck P, 
-I als Ordinate, und Temperatur T, 
als Abscisse, wiedergiebt, hat die 
bekannte Form der Linie AB in Fig. 1, und das Zeichen- 
feld, welches sämtliche Möglichkeiten von Druck und Tempe- 
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ratur enthält, wird durch diese Linie AB in zwei Hälften geteilt, 
deren untere den Umständen, bei denen Benzol als (ui^e- 
sättigter) Dampf, und deren obere denjenigen entspricht, bei 
welchen es als (mehr oder weniger 
komprimierte) Flüssigkeit besteht, 
während nur die Grenzlinie das 
Vorbandensein beider Eitstände dar- 
stellt 

. Betrachten wir jetzt auch das 
feste Benzol, unter Hinzuziehung 
der jüngsten sehr genauen Messungen 
Ton Ferchei) und Tergleicben wir 
-T die dieBbezüglichen Angaben mit den- 
jenigen (ebenfaÜB von Fercbe be- 
stimmt) für die flüssige Substanz, bei entsprechenden Temperaturen, 
bei denen also letztere sich in unterbübltem Zustande beflndet: 
Temperatur 




0» . 



5,56 , 



lon m 


siK) 


TenBion (fest) 


26,6 




24,61 


28,1 




26,31 


29,65 




28,17 


31,!l 




30,18 


33,06 




32,34 


:-(4,9!) 




34,64 


36,06 




36,06 



Stellen wir auch dies graphisch durch die Fig. 2 dar, so 
kommen die zwei wesentlichen Ergebnisse deutlich zum Aus- 
druck: 

1. Beim Schmelzpunkt B (unweit 5,58") *) werden die Ten- 
sionen des festen und flüssigen Körpers gleich; 

2. Unterhalb des Scbmelzpnnktes hat der feste Körper die 
kleinere Tension, CD; oberhalb deslelben würde, wenn er exi- 
stiren könnte, dem festen Körper die gröfsere Tension zukommen. 

Der Schmelzpunkt stellt sich somit als ein Schnittpunkt 
zweier Tensionskurren heraus '). 



') loMgaral-DiBBertation. Balle 1890. — ') Direkt« Beatimronng er- 
gab 5,456°. — *) Beiläufig sei erwähnt, dafe durch Bremer-Froweins 
DifferentialtenBimeter (Zeitschr. f. phys. Chem. 1, 5) obiges Resultat wohl 
noch genauer bestimmbar wäre. 
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Beiden Besultateo kommt offenbar allgemeine Gültigkeit zu; 
denken wir uns nämlicli getrennt neben einander im Vakuum festes 
and äässigee Benzol, so wird durch eine Art Destillation die Um-r 
Wandlung in der Richtung desjenigen mit kleinster Tension erfolgen ; 
also findet bei TensiouBgleicbheit (unweit 5,58° im obigen Fall) keine 
Umwandlung statt, mit anderen Worten es herrscht Gleichgewicht 
zwischen fest und flüssig, entsprechend dem beim Schmelzpunkte 
bestehenden Zustande. Unterhalb des Schmelzpunktes, wo die 
Ten^oa des festen Benzols die kleinere ist, mnss eine Destillation 
Fig. 3. TOn flüssig nach fest, resp. ein Er- 

starren erfolgen, während oberhalb 
dieses Schmelzpunktes das Umge- 
kehrte vorauszusehen ist. 

Betrachten wir schließlich 
noch das Eurrenbild der Fig. 2 
unter Berücksichtigung der Sta- 
bilität, die den in der Figur dar- 
gestellten Zuständen entspricht. 
Die dem, in Berührung mit ge- 
sättigtem Dampf betiudlichen , flüssigen Znstande entsprechende 
Kurve AB zerEUt durch Schneidung mit CD in zwei Theile: 
der obere, 3S, entspricht dem flüssigen Benzol oberhalb des 
Schmelzpunktes, also einem stabilen Zustande; der untere, AD, 
hingegen entspricht der Flüssigkeit unterhalb deren Schmelz- 
punktes, dem unterkühlten Zustande also, welcher durch Be- 
rührung mit der kleinsten Menge festen Benzols oder durch Be- 
wegung zum Erstarren kommt und demnach als instabil bezeichnet 
werden kann. Das auf den festen Zustand sich beziehende Stück 
CDläfst sich ebenfalls verlängern, es bezieht sich dann jedoch das 
Stück rechts von D auf den festen Zustand oberhalb des Schmelz- 
pimktes, der nicht nur instabil, sondern auch nicht realisierbar 
ist, es würde z. B. dem Eis oberhalb 0" entsprechen. 

Da es sich im Nachfolgenden in erster Linie um stabile 
Zustände handelt, wollen wir in Fig, 3 nur die Kurventheile CD 
und DB hineinbringen. Das Zeichenfeld wird dann wiederum 
in eine obere und untere Hälfte geteilt, wovon letztere, unter- 
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halb CDB gelegen, sich wie früher (Fig. 1) auf (angeaättigteii) 
Dunpf bezieht ; die obere bezieht aich jedoch jetzt nicht 
Dur anf die äüssige, sondern auch auf die feste Substanz, 
und es handelt sich noch um die Grenzlinie zwischen beiden. 
Dals dieselbe von D ausgebt, ist einleuchtend und die Fort- 
setzung nach oben entspricht einer Reihe von Schmelzpunkten 
bei allmählich steigendem Druck, die ebenfalls von Ferche be- 
stimmt wurden. Durch den höchsten Druck von 3742,7 mm, 
welcher bei dieser Untersuchung zur Anwendung kam, wurde der 
Pj ^ Schmelzpunkt nur um 0,143* er- 

g höht. Die Grenzlinie zwischen 

/ fest und äÜBsig steigt also faat 

/ vertikal, etwasnacb rechts gehend, 

/ ^ / wie es die Fig. 4 durch DE zum 
/ /^ Aiisdruck bringt. 

.L y^ Diese Berücksichtigung des 

"^ J^ Einäusses von Druck auf Schmelz- 
/ ^ punkt bringt nun noch eine ge- 
y^ nauere Umschreibung des Punktes 
1 D mit sich. Bis dahin ist der- 
selbe einfach als dem Schmelz- 
punkte entsprechend bezeichnet; es ist jedoch dieser Punkt D 
nnr der Schmelzpunkt bei einem ganz bestimmten Druck und 
zwar demjen^en der MaximaHension. Der gewöhnliche, beim 
Atmosphären drnck beobachtete Schmelzpunkt entspricht offenbar 
Punkt b, den man durch Konstruktion erhält, indem von aus 
vertikal ein Stück Oa, gleich einem Atmospbärendruck , aus- 
gemessen and dann die Horizontale ab gezogen vrird. Praktisch 
ist die Differenz unbedeutend und beträgt im gewählten Falle, 
bei Benzol, 0,03», um welche Differenz der 2) entsprechende 
Schmelzpunkt niedriger liegt als der gewöhnlich beobachteta 
Theoretisch kommt jedoch eine wichtige Thatsache hinzu: es 
ist D der einzig mögliche Punkt, hei dessen Temperatur neben- 
einander, im Gleichgewicht, die drei Zustände fest, flüssig und 
dampfförmig, besteben können; D wird dem entsprechend als 
Tripelpunkt bezeichnet 
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Der Einblick vereinfacht sich noch durch die Bemerkung, 
dalä die Figur einerBeits Felder enthält, anderseits Linien, welche 
diese Felder begrenzen und schliefBlich den Punkt, wo diese Linien 
zaeammentreffen. Die Felder beziehen sich auf die Umstände, 
hei denen das Benzol nur in einem Zustande, sei es fest, äüssigoder 
dampfförmig, besteht; die Linien auf diejenigen, bei denen zwei 
Zustände möglich sind, also Kombinationen von flüssig und dampf- 
förmig, fest und äüssig oder fest und dampfförmig ; im Schnittpunkt 
schlielslich und unter den darin bezeichneten Umständen allein 
existieren nebeneinander festes Benzol, Flüssigkeit und Dampf. 

Vervollständigen wir schlierslich das Zeicbenfeld, indem wir, 
von D ausgehend, die Kurven möglichst weit verlängern, so ist 
ein Ei^ebnis sofort ersichtlich: die Grenze zwischen flüssig und 
dampfiormig verschwindet beim kritischen Punkt, also ttir Benzol 
bei einer Temperatur von 280,6" und bei einem Druck von 
49,5 Atmosphären; dort schliefst also die Grenzlinie von D nach 
rechts gehend in B ab und rechts davon fliefsen Dampffeld und 
Flüssigkeitsfeld zusammen. Die von D nach links ausgehende 
Linie, Maximaltension der festen Substanz entsprechend, läfst sich 
auch verlängern, indem die obige empirische Bemerkung zu 
Hülfe genommen wird, dafs eine gleiche Temperaturdifferenz 
einem gleichen Tensionsquotienten entspricht; demnach geht die 
Tension also niemals auf Null herunter, kommt aber diesem Kull- 
wert allmählich so nahe, dafs wir, falls der Ausgangspunkt 
der Zeichnung beim absoluten Null gewählt wird, ganz ruhig auch 
den Anfangspunkt dieser Tensionskurve nach verlegen' können '}. 
Dann bleibt noch die aufsteigende Kurve DE, welche die Grenze 
zwischen fest und flüssig bildet, zu verfolgen; deren Endpunkt ist 
bis dahin nicht erreicht, aber als möglich, vielleicht gar als wahr- 
scheinlich mag ausgesprochen werden, dafs auch flüssig und fest 
bei bestimmter Temperatur und Druck für jeden Körper ihre 
grofsen Unterschiede einbüfsen werden, um in einem amorphen halb 
festen, halb flüssigen Zustand zusammenzukommen. In derZeich- 

') Später wird sieb heranastellen , dafs tbeoretiaohe AndeutungeD vor- 
liegen, woDocb eben beim abeoluten Nallpuiikt die Tenrion auch auf Null 
berabsiukt. 
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nung Boll dies dilrch den Endpunkt E angedeutet sein, mit der 

Bemerkung, dafs es Spring gelungen zu sein scheint, diesen 

„. Punkt zu überschreiten, indem 

Pulver Ton festen Metallen, dem 

; ■ ^ von ihm angewandten Druck 

von mehr als 1000 Atmosphären 
' ausgesetzt, durch Homogenität, 
krystallinisches Gefiige u. s. w., 
ganz den Eindruck machten, als 
wären sie geschmolzen gewesen 
(Lehmanns fliefsende Krystalle). 

y Betrachtet man diese That- 

sachen und deren graphische Dar* 
legnng von thermodynamiacher Seite, so führt der bekannte, auf 
Verdampfung angewandte reversible Kreisprozefs sofort zum Ziel. 
Wir verdampfen hei Tz. B. 1 kg Benzol unter konstantem Maximal- 
druck; die entsprechende Voliunvergröfserung V Mr> ist in 
Fig. 5 durch AS dargestellt. Wir lassen den Dampf ohne 
Wärmeabgabe oder -aufnähme sich Timd.T abkühlen, wobei Druck 
und Volumen durch BC Torstellbar sind; die beiden Vorgänge im 
umgekehrten Sinne, CD und DA, schliefsen dann den Kreis- 
prozefs ab, wobei AB CD der geleisteten Arbeit entspricht, 
= VdP in Eilogrammmetem , falls der Druck in Kilogrammen 
pro Quadratmeter angegeben ist; diese Arbeit in Kalorieen stellt sich 
dann auf A Vd P (A = V«as)- Entsprechend dem zweiten 
Hauptsatz ist dann diese Arbeit gleich der zur Verdampfung bei 
T angewandten Wärme q, multipliziert mit dem Quotienten von 
Temperaturfall d T und Temperatur T; also : 

AVdT^q^- (1) 

Dies ist der streng gültige thermodynamische Ausdruck. Der- 
selbe beherrscht gleichmäfsig die drei Kurven, die sich resp. auf 
Verdampfimg des flüssigen, des festen Körpers und auf den 
Schmelzprozefs beziehen; q ist je nach dem Falle die latente 
Verdampf ungä wärme des flüssigen resp. des festen Körpers, oder 
drittens die Schmelzwärme; V stellt die bei der Verdampfung von 
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äüssig oder fest, oder schliefelich die bei der Schmelzung ein- 
tretende Volumzunahme dar. 

Wenden wir dies zunächst auf Verdampfang des äüssigen 
Benzols an , wobei für 5" der Druck 34,93 mm Quecksilber ge- 
funden wurde, bei '5,580 36,06, entsprechend einer Zunahme 
pro 0,58!> von 1,13mm, d. i. in Kilogrammen pro Quadratmeter 
dF 
dT 

denselben, statt für unendlich kleine, für ziemlich kleine Druck- 
15,37 
0,58 

AT^ - ^^^+^'^^ 265 - 175 

Der damit zu vei^leichende Wert -^ bezieht sich auf die 

Verdampfongswärme und Volumzunahme, z. B. eines Kilogramms; 
die Verdampfungswärme ergieht sich für 5,28' nach Regnault 
gleich 108. Die Volumzunahme schliefslich, die Differenz der Volu- 
mina eines Kilogramms Benzoldampf im Kubikmeter bei 6,28'^ und 
35,5mm wird gefunden, indem nach Avogadro, Gay-Lussac 
und Boyle das Volumen eines Kilogramms berechnet wird aus 

demjenigen für Wasserstoff bei 0" und 760, also aus „ „„^.„ : 

0,003 OD 

1 2 (1 4-0,00366.5.28) 760 _ . „5 
0,08956 78 35,5 ~ ' ' 

wobei 2 und 78 resp. die Molekulargewichte von Wasserstoff und 
Benzol sind. In Abzug kommt das Volumen eines Kilogramms 
flüssigen Benzols im Kuhikmülimeter, also der noch nicht 0,002 er- 
reichende Wert, der nur bei höchster Genauigkeit mitzurechnen 
ist; und so wird: 

V — 6,25 - ^''"^ 
wenig abweichend vom obigen Wert 17,5. 

Eine bedeutende Vereinfachung stellt sich jetzt in der Grund- 
gleichung heraus, falls die eben gemachte Anwendung der Avo- 
gadro, Gay-Lussac und Booleschen Gesetze und der Ver- 
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aachlässigtuig des FlüssigkeitsrolamenB ein für alle M&l eingefütiFt 
wird. Wir setzen dazu die eben genannte Gesetzkombination in 
der bekannten einfachen Form an: 

APV =22; 
wo V das Volumen eines Eilogrammmoleküle und also der vor T 
stehende Faktor für alle Gase und Dämpfe gleich ist (berechen- 
bar z. B. für Wasserstoff aus den Daten: 1 Liter wiegt bei 0" und 
760 mm 0,08956 g; dadurch wird T= 273, P= 10333, 

2 APV 

V = aqq ? v. und somit — = annähernd 2). So entsteht 

asa der Grundgleichung: 

oder 

dlP _ q 
dT 2T*' 

worin g sich jedoch jetzt auf das Eilogrammmolekül bezieht. 
Die obige Prüfung gestaltet sich jetzt viel einfacher: 

^P ... 15,37 

PdT ~ 35,5.13,6.0,58 ~ "'"^*^ 
g _ 108 . 78 
2T* ^ 2 . 278,28» ' 
Durch diese neue Gleichung ist nun aber auch ein Einblick 
in den Iiauf der Tensionskurve gewonnen. Denn die integrierte 
Form, unter Annahme eines konstanten g-Werthes, was von der 
Wahiheit nicht weit entfernt ist: 



- = 0,0544. 



IP = . 



|, + KonBt. 



ieigt, dafs für gleiche, z. E. 10" betragende Temperaturdifferena 
der Quotient: 



Pt + 



Pt T{T -f lOj 

wegen des ziemlich hohen Wertes der absoluten Temperatur T 
sich nicht sehr stark ändern wird und nur mit steigender Tempe- 
ratur etwas zunimmt Beiläufig sei bemerkt, dafs in dieser 
Gleichung auch die S. 10 angeführte Wahrscheinlichkeit zum Aus- 
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druck kommt, dafs beim absolutea MuUpunkt der Druck ver- 

Bcbvindet, da 

7-Pio 53 

^^ = 00= «'' 
was nur für Po = zutrifft. 

B. Die ohemlBChen OleiobsewichtBerBOheinungen bei einem 
elnsigen Körper. 

Eb handele sich jetzt am einen einzigen Körper, der, ohne 
seine Zusammensetzung zu ändern, sich auch chemisch ver- 
wandeln kann, also iu isomere oder polymere Formen. Betrachten 
vir dann nur diese chemischen Änderungen, ohne vorläufig die 
nebenbei möglichen physikalischen Änderungen zu berücksich- 
tigen, so ist das Gesamtbild dem oben erwähnten vollständig 
gleich. Ein treffliches Beispiel, jedoch bis dahin ungenügend 
untersucht, bietet die gegenseitige Umwandlung von Cjansäure, 
Gyanursäure und Gyamelid. Diesbezüglich ist durch die Unter- 
suchungen von Troost und Hautefeuille») festgestellt, dais 
zwischen Cyanursäure und Gyamelid bei gegebener Temperatur 
ein Gleichgewicht eintritt, das durch eine bestimmte Tension der 
(gasförmigen) Gyansäure bedingt ist , ganz entsprechend dem 
Gleichgewicht zwischen Wasser oder Eis und Dampf; nur be- 
ruht hier die Verwandlung auf chemischer Änderung, also: 

H, (flüssig) ^ Hj (gasförmig) oder Wasser ■^:t Dampf 
und anderseits: 

Gyanursäure ^ Gyansäure oder OsNjOsHs ^ 3CN0H. 
Ein entsprechendes Gleichgewicht stellt sich bei niederer 
Temperatur zwischen Gyamelid und Gyansäure ein und was nun 
die Analogie mit dem Gesamtverhalten von Wasser, Eis und 
Dampf vervollständigt, ist speciell die Beobachtung, dafs, je nach- 
dem oberhalb oder unterhalb 150^ gearbeitet wird, die Gyansäure 
sich zu Cyanursäure oder Gyamelid kondensiert. Das Gesamtbild 
wird also auch hier durch eine der Fig. 5 vollkommen ent- 
sprechende Fig. 6 gegeben, wo die früheren drei Felder, Dampft 

') Compt. read. 67, 1346. 
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Eis und Wasser, sich auf resp. Gyansäure, Cyamelid und Gyanur- 
säure beziehen. Experimentell wurde aach. die direkte Beob- 
achtung der Verwandlung ron Cyamelid in Cyanursäure, welche 
oberhalb 150° zu erwarten ist, ermittelt; nur die umgekehrte, 
welche sich unterhalb dieser Temperatur zeigen soll, steht noch 
8UB>). Jedoch zweifle ich nicht, dafs mit den neuen, für kleine 
Substanzmengen geeigneten Dilatometern >) die wohl äulserst 
langsam vor sich gehende Verwandlung sich feststellen lielse. 

Ans diesem Vergleiche mit den physikalischen Gleichgewichts- 
und Umwandlungserscheiaungen ergiebt sich sofort eine Hanpt- 
Fig. 6. einteilung fiir chemische Vor- 

gänge, je nachdem es sich um 
Änderungen handelt, die mit 
der Verdampfung oder mit der 
Schmelzung vergleichbar sind. 
Erstere sind die älteren am 
kohlensauren Kalk zuerst stu- 
dierten Fälle, sowie die gegen- 
seit^e Verwandlung von Cyamelid 
oder Cyanursäure in Cyansäure, 
kurz, das Studium der Kurven OB und DB; sie bilden wohl den 
denkbar einfachsten Fall; es handelt sich dabei um Tensious- 
bestimmung bei gegebener Temperatur, was nachher Öfter in 
Betracht gezogen werden wird. Die zweite Gruppe der mit dem 
Schmelzen und Erstarren vergleichbaren E^Ue gehört mehr der 
Neuzeit an; im erwähnten Falle gilt es die gegenseitige Um- 
wandlung von Cyamelid und Cyanursäure; es handelt sich dabei 
um die Bestimmung der Umwandlungstemperatur bei gegebenem 
Druck, also Studium der Kurve BE. 

Betrachtet man die Sache etwas abstrakter, so kann bemerkt 
werden, dafs es sich, im Fall der physikalischen wie der chemischen 
Umwandlung, bei den drei Eurvenstücken OD, BB^ EB wesent- 
lich um dieselbe Aufgabe handelt, und zwar um die Bestimmung von 



') van't Hoff-Cohen, Studien znr chemischen Dynamik 1896, ! 
— •) Zeitachr. f. phyi. Chem. 17, 49. 
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Temperatur und Druck, bei deuen zwei EörperznstäDde neben- 
einander im Gleicbgewicht exiBtieren und bo ist' auch neben 
den obigen Methoden ein Verfahren angewandt, das in der 
Methodik die erwartete Analogie herbeiführt. Handelt es sich 
um das Gleichgewicht zwischen Flüssigkeit und Dampf, so 
kann , statt deiv Tensionsbestimmung bei gegebener Temperatur 
(statische Methode), die Siedetemperaturbestimmung bei gegebenem 
Druck dlirchgefuhrt werden (dynamische Methode). Anderseits 
kann, hei der Umwandlung von fest in äüssig, statt der Tem- 
peratur bei gegebenem Druck, der Druck bei gegebener Tem- 
peratur ermittelt werden, wie es de Visser') mit seinem Mano- 
kryometer that. Es entsteht also folgender Überblick: 

Gleichgewicht zwischen 
Dampf a. flflsaig flüssig u. fest (konden- 
oder feet sierte Znstfinde 

Best. d. Temp. bei geg. Druck Dyuam. Methode Gewöhnl. Verfahren 
Best, d. Drucks bei geg. Temp. Stftt. Methode Manokryometer 

Während weiterhin die der Verdampfung Tergleichbare che- 
mische Gleichgewichtserscheinung ausführlich zu erörtern sein wird, 
sei hier die dem Erstarren und Schmelzen ähnliche vorgeführt. Sie 
Fig. 7_ wurde speciell von Lehmann*) in 

zahllosen Fällen nachgeviesen, wo ein 
gegebener Körper mehrere Kijstall- 
formen annehmen kann; ob es sich 
hier um eine chemische oder physi- 
kalische Verwandlung handelt, wird 
wohl etwas zusammenhängen mit 
der Umschreibung, wodurch man beide definirt; Hauptsache ist, 
dafs es hier wie beim Erstarren und Schmelzen, eine Temperatur- 
grenze giebt, oberhalb und unterhalb deren die eine Form schliefs- 
lich vorherrscht. Das Verhalten sei beim Schwefel beschrieben, 
wo alles, besonders auch durch Reichers») Untersuchungen 
klargelegt ist Bekanntlich kann der Schwefel rhombisch (okta- 
edrisch) und monosymmetrisch (prismatisch) auftreten und, wie 
sich ergeben hat , ist 95,6" die Temperaturgrenze , unterhalb 

•) ZeitBchr. f. phjs. Chem. 9, 767. — ') Molekularphysik 1889. — 
*) van't Hoff-Cohen, Studien zur chemischen Dynamik 1696, S. 185. 
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deren die rhombische, oherhalb deren die monosymmetrische 
Form schliefslich vorherrscht. Beim Vergleich mit der Schmelz- 
punktsbestimmung stölät man aber auf die eigentümliche Träg- 
heit, mit welcher die Vorgänge hier stattfinden und wodurch 
z. B. rhombischer Schwefel längere Zeit bedeutend oberhalb 95,6'' 
seine Form beibehalten kann. Bei derartigen Untersuchungen 
wird dann auch am geeignetsten in zwei Stadien gearbeitet, 
indem zunächst das Stattfinden der gegenseitigen Umwandlung 
Fig. 8. und dann die genaue Temperatiirgrenze ermittelt 
wird. Erateres läfst sich leicht mikroskopisch 
durchfuhren , indem mit einem , auf jedem 
Mikroskop aufstellbaren Objekttisch (C, Fig. 7) 
gearbeitet wird, der seitUch bei A erhitzt werden 
kann und mit einem Thermometer B yersehen 
^__ ist. Die betreffende Substanz wird, auf einem 
Objektglase, unter einem dünnwandigen flachen 
Uhrglase als Deckgläseben, mit etwas Lösungs- 
mittel angefeuchtet, bei abwechselnder Heizung 
und Kühlung beobachtet. Alsbald gelingt es, die 
Umwandlung zu beobachten, und dann das Prä- 
parat in einem zum Teil umgewandelten Zustande 
zu erhalten, mit deutlicher Grenzlinie zwischen 
beiden Formen; die Verschiebung dieser Grenz- 
hnien in der einen oder anderen Richtung läfst 
sich dann, zumal mit dem Okularmikrometer, bei Temperaturen 
beobachten, die mehr oder weniger von der gesuchten Grenze 
entfernt sind. Makroskopisch läfst sich dieselbe öfters durch 
KrystalUsationsversucbe festlegen, indem je nach der Temperatur 
aus einem Iiösungsmittel , felis einer Übersättigung vorgebeugt 
wird, die eine oder die andere Form entsteht. 

Ist so die Tbatsache und die ungefähre Temperatur aufgefunden, 
so geschieht deren genaue Bestimmung wohl am besten mit einem Di- 
latometer, wobei die die Umwandlung begleitende, öfters bedeutende, 
Volumänderung als Kriterium benutzt wird. In neuester Form >), 

') Zeitschr. f. phys. Chem. 17, 50, 

T>n't Hott, VaTlHnngen. I. Chemluhe DjDUnik. 2 
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18 Umwandlung beim Schwefel, 

die eich auch zum Arbeiten mit sehr kleinen Mengen eignet, ist 
diee Dilatometer ein an die Kapillare A (Fig. 8, a. t. S.) an- 
geBchmolzenes Reservoir ß, das von C aus gefüllt wird. Nach 
Abschmelzen von C und Auspumpen am Ende von A tritt die 
Flüssigkeit D, z. B. Petroleum, ein, oder, falls die Umwandlung 
überaus tnige stattfindet, wie beim Schwefel, eine Flüssigkeit, 
welche die betreffende Substanz etwas zu lösen vermag (bei 
Schwefel eine Mischung von Terpentin und Schwefelkohlenstoff). 
Nachdem dann an A eine Millimeterskala angebracht ist, kann 
die Empöudlichkeit des Dilatometers bedeutend erhöht werden, 
indem man die Umwandlang darin einige Male ror sich gehen 
läfst Dann wird dieselbe etwa bis zur Hälfte durchgeführt, 
und Ton Grad zu Grad in der Nahe der ümwandlungs- 
temperatur durch Öfteres stundenlanges Halten auf konstanter 
Temperatur ermittelt, wo eine anhaltende Ausdehnung (Ände- 
rung im einen Sinne), wo eine anhaltende Kontraktion (Ände- 
rung im anderen Sinne), und wo Volumkonstanz (Gleichgewicht) 
eintritt. 

Als Beispiel seien für Schwefel ein paar Zahlen mitgetheilt: 

Temp. 95,1°: Zeit 5 30 55 66 MiuDten 

Höbe der ÖUäale 343,6 310,6 335,7 333 mm 

Temp. 96,1": Zeit 5 30 65 60 Minuten 

Höhe der ÖUäule 342,7 354,7 360,6 361,5 mm 

woraus dann auf etwa 95,6" als Umwandlungstemperatur zu 
schliefsen ist. 

Gehen wir jetzt weiter, immer im Anschlufs an das physi- 
kalische Analogon, Schmelzen und Erstarren, so fragt es sich zu< 
nächst: Wie ändert sich diese Umwandlungstemperatur durch 
Druck? Die obige allgemeine Formel (S. 11): 

ATdP = i^ 

giebt auch hier die Antwort und wurde wiederum durch den 

Versuch bestätigt, welcher darin bestand, dafs die Verschiebung 
der obigen Temperatur unter Einflufs eines ausgeübten (Kohlen- 
säure-) Druckes bestimmt wurde. Es zeigte sich, dafs dieselbe 
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stieg und zwar um 0,049'' pro Atmosphäre >). Nun ist aber in 
der obigen Formel: 

y = 273 -)- 95,6 
V ist die Volumvergröfserung eines Kilogramms Schwefel, falls er 
vom rhombischen zum monosymmetrischen wird, in Kubikmetern 
0,000014; q ist die Wärme, welche bei dieser Umwandlung ab- 
sorbiert wird, 2,52, und so wäre filr ein Kilogramm pro Quadrat- 

^ ,. „ ... . 368,6.0,000014 . ^ 

meter die Temperatursteignng ' und für eine 

Atmosphäre das 10333fache, also 0,05, wie gefunden. Hiermit ist 
für Schwefel der Lauf der ED-Kiarve (Fig. 6, S. 15, u. Fig. 9) zum 
Teil wenigstens bestimmt und es 
fragt sich, wo nun der eigentüm- 
liche Tripelpunkt D, bei welchem 
neben rhombischen und monosym- 
metrischem noch ein dritter Zu- 
stand des Schwefels bestehen 
kann, auftritt? Es ist dies offen- 
bar der Fall dort, wo der Druck 
ein so kleiner wird, dafe die Ge- 
legenheit zur Bildung von Schwe- 
feldampf gegeben ist. Diese Tem- 
peratur differiert praktisch nicht yon der eben gefundenen 95,60; 
streng genommen würde sie, da der Druck des Schwefeldampfes 
bei 95,6'* fast Null ist, um die dem Atmosphärendruck ent- 
sprechende Temperaturdifferenz 0,05 tiefer liegen. 

Verfolgen wir die Sache weiter, so tritt beim Schwefel 
eine neue Zustandsänderung bei 120'' hinzu, indem er schmilzt, 
und so kann die Linie rechts von D verlängert werden, bis 
bei F (entsprechend 120») ein neuer Tripelpunkt eintritt und 
DF durch die Tensionskurve FG des geschmolzenen Schwefels 
unterbrochen wird. Die Grenzlinie zwischen monosjmmetrischem 

') Eb sei bemerkt, dafe dieser YeraDch sich, nacb Art von de Viseer 
(S. 16), besser aasführen liefse, indem einfach die Kapillare oben abge- 
scbmolzen and so bei Umwandlung der Gleiohgewiobtedrack von selber 
erreicht wird. 




Digilzedby Google 



20 TJmwtiDdliuig heim Schwefel. 

und geschmolzenem Schwefel läfst sich dann aus der obigen 
thermodynamischen Formel ermitteln; sie ist der Richttmg nach 
FK und schneidet DE in einem Funkte, der der Temperatur von 
131" und dem Druck von 400 Atmosphären entspricht '); da schliefst 
sich also das Gebiet des monosymmetriscben Schwefels ab oud 
eine neue, thermodynamiBch berechenbare Linie KL trennt jetzt 
direkt rhombischen und geschmolzenen Schwefel. Mineralogisch 
ist dies insofern wichtig, als es eine Erklärung giebt vom Auf- 
treten der wohlausgebildeten Schwefelkrystalle : während bei ge- 
wöhnlichem Druck aus geschmolzenem Schwefel die monosymme- 
trisühe Form entsteht, würde oberhalb 400 Atmosphären, auch ohne 
Unterkühlung, sich beim Erstarren rhombischer Schwefel bilden. 

SchlieMich sei die Eigentümlichkeit des Schwefels hervor- 
gehoben, dafs er, je nachdem rhombisch oder monosymmetrisch, 
zwei Schmelzpunkte zeigt: 120" ist der bekannte Schmelzpunkt 
der monosymmetriscben Form; gelingt es aber, die rhombische 
Form ohne Verwandlung so weit zu erhitzen, so zeigt sie nach 
Brodies) den zweiten Schmelzpunkt 114,5". Auch dies läfst 
sich aus obiger Zeichnung ersehen und dann berechnen, falls 
nur beachtet wird, dafs dieser Schmelzpunkt wiederum die 
Temperatur ist, bei der rhombischer und geschmolzener Schwefel 
dieselbe Tension haben und also OD und GF sich in a schneiden. 

Setzen wir dann die frühere Gleichung an: 

und beziehen dieselbe auf rhombischen, geschmolzenen und mono- 
symmetrischen Schwefel, indem qr^ %, Qi» die resp. latenten 
Dampfwärmen vorstellen: 
IF, = Br-l^, IP, = B, - |t md !P. = 3. - ||,. 

Stellen wir die Tensionen bei den Umwandlungen D, a und 
F darcb resp. Pr„, P^^ und P^g und die entsprechenden 
Temperaturen in gleicher Weise dar, so entsteht: 

J>,. ~ 2 Vfr. T,,)' 'P„ — 2 \Tr, ~ X:,) 

■) BakhuiB Roozeboom, Zeitaohr. f. pliya. Chem. S, 176. — ■) Proz. 
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P.,^T\T., TUT,)' 

also 

"' {tt. - jt.) + '• (Ä; - jt.) + «- (li; - ib) = ° 

oder 

gr - gm I gg - gr , g« - gg _ . 

Darin ist gr — 3« die Wärme, entwickelt, falls rhombiacher 
aas monosymmetrischem Schwefel entsteht, 2,52; qg — qr die- 
jenige, welche entsteht, falls rhombischer Schwefel schmilzt, 
— 11,97; qm — q^ entwickelt sich beim Erstarren zu mono- 
symmetrischem Schwefel 9,45. Schliefslich ist Tr„ = 273 + 95,6 
und T^g = 273 -f- 120, also 2;« = 273 + U4,6», vollkommen 
dem gefundenen Wert entsprechend. 

Nun läfst sich aber noch die obige Fig.- 9 vervollständigen, 
indem a ein Punkt der Linie ist, welche die gleichzeitigen 
Existenzbedingungen des monosymmetrischen-und geschmolzenen 
Schwefels angiebt, zu welcher Linie anderseits auch K hingehört, 
wodurch KL als Fortsetzung von aK gegeben ist 

Differenz zwischen physikalischen und chemischen 
Gleichgewichtserscheinungen. Während, wie eben betont, 
die auf beiden Gebieten liegenden Erscheinungen in vieler Hinsicht 
nebeneinander gestellt werden können, unterscheiden sich die Fälle, 
in denen es sich um chemische Änderungen handelt, zunächst 
dadurch, dafs eine zahllose Reihe von Zustandsändemngen mög- 
lich ist, welche sich bei physikalischer Verwandlung auf die 
drei Aggregatzustände beschranken: Ammoniumnitrat z. B. zeigt 
schon unter seinem Schmelzpunkt (168*) vier verschiedene Krystall- 
formen, die resp. durch die Temperaturen 36», 87» und 127* ab- 
gegrenzt sind*). Anderseits aber tritt die von Naumann^) 
betonte Eigenthümlichkeit auf, dafs die einfache physikalische 
Verwandlung in verhältnismäßig kurzer Zeit zum Gleichgewichts- 
zustande fuhrt, während dies in anderen Fällen so überaus lang- 
sam stattfinden kann. Zum Teil mag dies wohl von der zur 



') Lehmann, Zeitachr. £ Kryst. 1, 106. — ') Berl. Ber. 4, ( 
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OrieDtieruug notwendigen Zeit herrühren, vodnrch gleichzeitig 
einleuchtet, dafs auf phyBikalischem Gebiet vohl eine Unter- 
kühlung des flüssigen, nicht eine Überhitzung des festen Körpers 
möglicli ist Bei Verwandlung anderer Art ist beides möglich, 
wie z. B. rhombischer Schwefel ebensogut oberhalb 95,6"* seine 
Form behält, als monosjmmetrischer unterhalb. Ganz eigentüm- 
lich bestätigt sich diese Trägheit jedoch darin, dafs Zustände 
erhaltbar sind, die schliefslich ganz und gar als instabil zu be- 
zeichnen sind, weil sie in Berührung mit der anderen Form sich 
bei allen Temperaturen verwandeln. Lehmann unterscheidet des- 
halb als Enantiotropie die oben besprochene reversibele Verwandel- 
barkeit, wie beim rhombischen und monosynimetrischen Schwefel; 
spricht jedoch von Monotropie bei Körpern, wie Quecksilberditolyl, 
die zwar eine zweite Form annehmen können, durch Schmelzen 
. und Erstarrenlassen z. B., welche Form jedoch bei keiner Temperatur 
direkt aus der andern entsteht, sondern nur im entgegengesetzten 
Sinne sich verwandeln kann. Bemerkt sei, dafs diese beiden 
Kategoneen durch Druckänderung ineinander übergehen können 
und dafs z. B. aus Fig. 9 erhellt, dafs Schwefel zwar unter 
gewöhnlichen Umständen enantiotrop ist, dafs jedoch oberhalb 
400 Atmosphären die Möglichkeit der Verwandlung von rhom- 
bischem in monosym metrischen Schwefel aufhört, and da also 
letztere Form die Erscheinungen der Monotropie zeigen würde, 

C. Die physikalischen GleichgewlchtsersoheinungeQ bei 
einem EÖrperpaar. 

In zweiter Linie sei jetzt der Fall betrachtet, dafs zwei 
Körper zusammengebracht werden, zunächst wieder mit der Be- 
schränkung, dafs nur physikalische Verwandlungen, also Ände- 
rungen des Aggregatzustandes und dann auch Mischung möglich 
sind. Die vollständige Aufgabe ist also, zu wissen, nicht nur 
was bei allen möglichen Drucken und Temperaturen daraus wird, 
sondern auch wie die Mengenverhältnisse sich dabei geltend 
machen. Sämtliche diesbezüglichen Möglichkeiten, wie Nicht- 
miscbbarkeit, teilweise und ganze Mischbarkeit lassen sich wahr- 
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scheinlicli bei jedem Eörperpaar durch Änderung von Temperatur- 
und Dmckverl^Unigsen ineinander überführen, jedoch sind bei 
den bie jetzt untersuchten Umständen die Haupttypen nur an 
geeigneten Fällen ermittelt und diese werden demnach, das Ein- 
fachste immer in erster Linie, Yorgeföhrt werden. 

Ohne wesentliche Mischbarkeit Schliefsen wir zunächst 
den die Verwickelung herbeiführenden Faktor, die Mischbarkeit, 
möglichst aus und wählen wir z. B. Schwefelkohlenstoff und Wasser, 
wo diese Mischbarkeit sich wesentlich auf den Dampfzustand be- 
schränkt Die Sache liegt dann einfEich: die flüssigen und festen 
Körper rerbalten sich, als wären sie allein da, und die Dampf- 
mischung entspricht beiden Ma^imaltensionen P^ und P^; die 
Zusammensetzung ist also, falls die Molekulargewichte Mi und 
M^ sind, Fl Mi : Pj Jlfj ; der Siedepunkt entspricht der Temperatur, 
für welche Pj -|- P^ dem äufseren Druck gleich ist u, s. w. Ein- 
&cher noch besteht also der Dampf der beiden Körper aus der 
Summe beider Dämpfe. 

Tritt die Mischbarkeit nicht nur beim Dampf auf, so läM 
sich der Fall unterscheiden, wo nur eine der beiden Substanzen 
die andere auüiimmt, von demjenigen, wo beide sich gegenseitig 
bis zu einem bestimmten Grade lösen; ersteres tritt im Allgemei- 
nen auf bei Anwesenheit eines festen und flüssigen Körpers 
nebeneinander; letzteres bei Flüssigkeitspaaren. Wir unter- 
scheiden demnach einfache und gegenseitige Löslichkeit 

1. Die einfache Löslichkeit 

Es sei vorausgeschickt, dafa völlige Kenntnis des beim Lösen 
eintretenden Zustandes wesentlich zwei Aufgaben stellt: Kenntnis 
der Lösung und Kenntnis dCs darüber befindlichen Dampfes, Auf 
die Zusammensetzung der Lösung fällt bekanntlich fast immer 
allein der Nachdruck. Völlige Kenntnis des beim Zusammenbringen 
zweier Körper eintretenden Zustandes verlangt aber nicht weniger 
Berücksichtigung des Dampfes, falls derselbe vorbanden, daher 
auch dessen Tension. Zwei Bestimmungen liegen demnach vor, 
die getrennt zu behandeln sind: 

a. Die Löslichkeitsbestinunung; b. die Tensionsbestimmung 
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a. Die LÖBlicbkeitsbestimmung. Die Bestimmungs- 
weise zum Ausgang wählend, sei hier das Verfahren (eine der 
vielen Methoden) erwähnt, das zuletzt in meinem Laboratorium 
Fig. 10. Anwendung fand; es wurde von Goldschmidt^) 
beschrieben und ist eine Abänderung des Meyer- 
v.Deventerschen^) unter Benutzung von Witts 
Rührer. Die Raahesche Turbine treibt den 
bekannten Rührer AB, welcher durch ein Glas- 
rohr C getragen wird; durch die Achse geht 
eine Stange D, weichet nach eingetretener Sätti- 
gung, das Äbäiefseu der Lösung erlaubt, die 
durch einen Baumwollpfropf F ins Wägeglas E 
eintreten kann. Die Angabe des Analysenresul- 
tates ist vielfach abgeändert worden, am schärf- 
sten ist dieselbe oflenbar, falls sie dem Gewichte 
nach geschieht Die Wahl ist dann frei, ob 
man sie (mit Gay-Lussac) auf 100 Tle. Lösungs- 
mittel oder (mit Etard) auf 100 Lösung beziehen 
will; letzteres hat den Vorteil, dass die die Be- 
zeichnung zur Temperatur angebenden Kurven 
meistens etwas mehr geradlinig laufen und auch, 
dafs die sehr starken Löslichkeiten bequemer 
zum Ausdruck kommen, da sie offenbar das Maxi- 
mum 100 nicht übersteigen, während sie im ersten Falle bis ins 
Unendliche gehen können. 

Verfolgen wir die so erhaltenen Resultate in einigen Fällen 
möglichst weit. So ist, zunächst hei ansteigender Temperatur, 
wohl das Silbemitrat ein einfaches Beispiel, das von Etard') 
bis weit oberhalb 100<^ und dann natürlich im zugeschmolzenen 
Rohr untersucht wurde (derart, dafs gewogene Mengen Salz und 
Wasser unter Schütteln soweit erhitzt vmrden, dafs völlige Lösung 
eintrat). Das Resultat war von 55'' an: 

y = 81 + 0,1328i, 



■) ZeitBchr. f. phyp. Chem. 17, 153. — ») 1. c. 5. 5B9. — ') Comptes 
renduB 108, 176. 
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woraus fär y = 100, t = 198, d. h. bei 198" ist die Löslichkeit 
des Silbernitratea eine unbegrenzte geworden. Diese Temperatur 
fällt mit dem Schmelzpunkte dea Salzes zusammen und so schliefst 
hier die Loslichkeitskurve im Schmelzpunkt ab; bei einigen 
anderen Salzen wurde dasfelbe gefunden. Bemerkt sei jedoch, 
dals diese Erscheinung nicht allgemein zu sein braucht und 
eine zweite Möglichkeit (von der auch nachher Beispiele) vor- 
liegt, wobei das geschmolzene Salz eine zweite Schicht unter 
der gesättigten Lösung bildet. Tragen wir obiges Resultat 
graphisch ein, derart, dafs die Temperatur nach rechts, y nach 



Fig. 11. 




oben angebracht wird, 
und sehen wir vom 
Knick ab , den die 
Linie (y, t) bei 58", 
infolge einer Änderung 
der Krjstallform beim 
Silbemitrat, zeigt, so 
fragt sich, wo die Linie 
nach links, bei niede- 
ren Temperaturen also, 
abschliefst. Es handelt sich dann um die Erscheinungen, welche 
bei Abkühlung einer gesättigten Lösung auftreten: es wird 
zunächst Salz auskrystalhsieren , bis die Temperatur auf — 6,5" 
sinkt, wo die gesättigte Lösung zu gefrieren, Eis auszuscheiden 
anfängt; sie ändert dann ihre Zusammensetzung nicht mehr, 
indem zugleich Eis und Salz sich ausscheiden, und sie er- 
starrt zu einem festen Gemenge beider, zu einem sogenannten 
Kr johydrat 1) , dessen Zusammensetzung derjenigen der Sättigung 
beim Gefrierpunkt entspricht; die bei diesem Festwerden kon- 
stant bleibende Temperatur wird die kryohydratische Tempe- 
ratur genannt. Die gänzÜch durchgezogene Linie läuft also 



') Dieee Eryohydrate sind froher {zumal von Guthrie) sla cheraiBote 
Verbindang aufgefaTat; dafs es aich um Miachangen bandelt, zeigt z. B. 
das Mikroakop bei gefärbten Sakea (Cr.OrK,); auch kBDn sich die Zd- 
gammenBetzung dieser Bog. Hydrate ändern, faile daa Gefrieren bei anderem 
Druck Btattfindet (Roloff, Zeitaehr. f. phys. Cbem. 17, 325). 
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vom krjohydratiachen Punkt Ä bis zum Schmelzpunkte F 
(Fig. 11, a. V. S.). Nun lälst sich diese graphische Entwickelung 
noch weiter durchführen , indem man berücksichtigt, dafs man bei 
einer Lösung willkürlich die eine Substanz als LösangBrnittel, die 
andere als gelösten Körper betrachten kann; die Lösong ist 
wesentlich eine Mischung, aus der sich bei geeigneten Temperatur- 
und Mengenverhältnissen einer der beiden Bestandteile fest aus- 
scheidet; es liegt dann sog. Sättigung an diesem Bestandteil vor: 
mit anderen Worten AF bezieht sich auf Sättigung an Silber- 
nitrat. Bei A föngt jedoch eine zweite Linie an, die sich auf 
Sättigung am zweiten Körper im festen Zustande, an Eis also, 
bezieht. Diese Linie ist von Ahia D {0", Schmelzpunkt des Eises) 
zu ziehen, entsprechend der Zusammensetzung der stets mehr 
verdünnten Lösungen, welche bei bis zu O'* ansteigender Tempe- 
ratur an Eis gesättigt sind. Nun rückt aber gleichzeitig das 
Liniensystem FAD in ein etwas anderes Licht; es war bis jetzt 
der Gesamtausdruck aller möglichen an Salz oder Eis gesättigten 
Lösungen; es ist aber ebensogut aufzufassen als die Gesamt- 
heit aller möglichen Schmelzpunkte , welche , einerseits vom 
Eis ausgehend, durch Zusatz von Silbernitrat von D bis J. 
führen; anderseits von Silbernitrat durch Wasserznsatz von F 
bis A »). 

Das so benutzte Zeichenfeld ist nun durch eine geeignete 
Hülfslinie leicht in Stücke zu zerteilen, deren jedes seine physi- 
kalische Bedeutung hat. Wird unter Verbältnissen, die durch die 
rechts -vonFAD liegenden Felder ausgedrückt werden, gearbeitet, 
so entstehen, unabhängig von den Mengenverhältnissen, homogene 
Mischungen, welche vom geschmolzenen Silbernitrat bis zum ge- 
schmolzenen Eise führen und sämtliche sog. ungesättigte Lösungen 
umfassen ; links von A, unterhalb der kryobydratischen Temperatur, 
wo wir noch die Hülfslinie o,aj ziehen, stellt das Feld die Ver- 
hältnisse dar, unter denen beide Körper fest nebeneinander be- 
stehen. Dann bleiben nur noch die Felder aiAF und a^AD; sie 

^] Diefle kryohydratische Temperatur A ist also offenbar die tiefste 
Temperatur, welche durch ZuBammeiibi'iDgeii von Silbemitrat und Eis zu 
erhalten ist. 
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eDtsprechen instabilen Zuständen mit Uebersättigtuig , resp. an 
Sübemitrat (aiFÄ) und an Eis (aiAD); letztere bezeichnet man 
gewÖhBÜch als Cnterküblnng. 

Schliefslich kommt es noch darauf an, zu bemerken, daJs bei 
den in Zeichnung gebrachten Bestimmungen eine stillschweigende 
Voraussetzung gemacht ist: die LÖsUchkeit und der Gefrierpunkt 
sind auch abhängig vom Druck, wiewohl in geringem Grade, wie 
aus den früheren thermodjnamischen Betrachtungen und aus 
nachstehenden Beispielen hervorgeht: Chlorammonitim, das sich 
anter Ausdehnung löst, vermindert seine Löslichkeit um 1 Proz. 
durch 160 Atmosphären; Kupfersulfat, das sich unter Kontraktion 
löst, vermehrt die seinige um 3,2 Froz. bei 60 Atmosphären. 

Diese Änderung ist eine so geringe, dafs sie bei den ge- 
wöhnlichen Bestimmungen aufser Betracht kommt; jedoch schon 
bei denjenigen weit über lOO" im geschlossenen Rohr aus- 
geführten Bestimmungen von Etard verhält sich die Sache etwas 
anders und so laTst sich die obige Bezeichnungsweise nur streng 
aufrecht halten, falls beigeHigt wird, dals der betreffende Druck 
der Maximaltenaion der untersuchten Lösung entspricht; bei 
dieser Überlegung geben die in der graphischen Zeichnung vor- 
kommenden Punkte und Linien folgendes an: 

ÄF: Zusammensetzung der Mischung, bei gleichzeitiger An- 
wesenheit von Silbemitrat und Dampf; 

AD: diejenige bei gleichzeitiger Anwesenheit von Eis und 
Dampf; 

Ä: diejenige bei gleichzeitiger Anwesenheit von Silbemitrat, 
Eis und Dampf; 

D: Temperatiir , bei gleichzeitiger Anwesenheit von Eis, 
Wasser und Dampf; 

F: Temperatur, bei gleichzeitiger Anwesenheit von festem, 
flüssigem Silbemitrat und dessen (wenn auch sehr verdünntem) 
Dampf. 

Wenn in dieser Weise der speciell gewählte Fall behandelt 
ist, mag als selbstverständlich beigefügt werden, dafs jedes 
Körperpaar zu vollkommen entsprechenden Ergebnissen fuhrt, falls 
nur eine sog. einfache Löslichkeit besteht und die festen Körper 
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28 Die LöBlichkeit thermodynamiach betrachtet. 
als solche nicht mischbar (isomorph) sind; man kann ein Salz und 
Wasser, man kann ein Salzpaar nehmen, ein Paar organische 
Verbindungen, ein Paar Metalle. Ein Beispiel sei hinzugefügt: 
Napbtolia Paratolaidin Scbmelzpankt 
100 79,3 



3i,6 



Derartige Gemische zeigen den angegebenen Erstarrungs- 
punkt, bei denen sich bis €9 Proz. Paratolnidin das Naphtalin 
zuerst ausscheidet, bei höherem Gehalt das Paratoluidin ; diesem 
anfangenden Erstarren unter Ausscheidung eines der Bestand- 
teile folgt dann bei 29,1" die gleichzeitige Ausscheidung von 
beiden bis zum gänzlichen Festwerden. 

Die Konzentration bei der einfachen Löslichkeit, 
thermodynamisch betrachtet Bei Berücksichtigung der 
Analogie zwischen Lösungen und Gasen ist der Akt des Lösens 
mit demjenigen der Verdampfung vergleichbar und die Sättigung 
mit dem Eintreten der Maximaltension. Wenden wir also zu- 
nächst die thermodynamische Grundgleichung: 

AVdP^l— (1) 

an und fuhren wir den Begriff der Konzentration C hierin als 

die in der Volumeinheit (Kubikmeter) vorhandene Menge (in Eilo- 

grammmolekülen) ein; mathematisch also: 

^ 1 , ÄdP qdT 

C^y und _^_ = J^ .... (2) 

Bei Anwendung der Boyle-Gay-Lussac-Avogadroschen 

Gesetze: 

ÄPr=2T 

entsteht also: 

AF=2CT und AdP = 2CdT -\- 2TdC, 
was bei Einführung in (2) folgende Beziehung ergieht: 
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die _ 9 — 27 

dT ~~ 2T« ' 
darin hat nun aber q — 2T eine einfache phyBikalische Be- 
deutung, indem q sich auf die Verdampfungswärme (des Eilo- 
grammmoleküls) inhaltlich der dabei geleisteten äufseren Arbeit 
bezieht. Wenn diese Arbeit AP V sich obiger Gleichung ent- 
sprechend gerade zu 2 T ergiebt, wird q — 2 T die Wanne, 
welche nur für die Änderung des Aggregatzustandea benutzt 
wird; sie sei als innere latente Wärme bezeichnet and durch Q 
dargestellt, also 

die _ Q 

Bei Anwendung auf verdünnte Lösungen bleibt alles unge- 
ändert, nur dais Q hier die direkt kalorimetrisch bestimmte Wärme 
bezeichnet, die -beim einfachen Lösen absorbiert wird, da hierbei 
keine änfsere Arbeit geleistet wird. Folgende Beispiele ') mögen 
zur Prüfung dienen , wobei man sich auf Lösungen von Nicht- 
elektrolyten zu beschränken hat, da sich Avogadros Satz nur 
auf diese übertragen läfat. Die Gleichung wird in der integrierten 
Form angewandt, ' unter Annahme also von Konstanz in Q, was 
annähernd zutrifft: 

C, ~ 2 \T^ Tj 
Da der Eonzentrationsquotient auftritt, kann man die Einheit, 
in der die betreffende Gröfse ausgedruckt wird, willkürlich wählen. 



SubBtanz 


Konzentrat 


BeruBteiDBäare . . . 


. . . 2,88 


B ■ ■ ■ 


. . . 4,22 


BenzoBBäare .... 


. . . 0,1823 


r .... 


. . . 2,1931 




. . . 0,16 


n .... 


. . . 2,44 




. . . 1,947 




. . . 3,92 


Phenol 


. . . 7,12 






Merkuricblorid . . 


. . . 6,57 


„ 


. . . 11,84 



i't Hoff, Kougl. Svenska. Akad. Handl. 1 
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Um die Grundgleichung (1) allgemein anwendbar zu machen, 
wäre die Beziehung zwischen osmotischem Druck und Konzen- 
tration auch für nicht verdünnte Lösungen anzusetzen. Dieselbe 
ist bis jetzt unbekannt Führt man dieselbe in allgemeiner Form 

\li~r) ein, so ist dennoch ein Resultat zu erzielen, das Beach- 
tung verdient Wir können dann die in Gleichung (1) vor- 
kommende Zunahme des osmotischen Drucks mit der Temperatur 

-3-= zerlegen in den Teil, welcher Folge von der Temperatur- 
zunahme allein ist (t-st ) , und denjenigen, welcher durch die 
begleitende Konzentrationsänderung verantafst wird, also: 

dP _ /dF\ , /dP\ dC_ 
dT -\dT)c~^\dc)T dT' 
Die gesuchte Beziehung zwischen Konzentration und Tempe- 
ratur stellt sich dann wie folgt heraus: 

dP _ (dF\ 
dC _ dT {dTjc - 
dT ~ /dP\ 

KdCjT 

und, nach Anwendung von Gleichung (2): 

die 9 — qc Q 



dT - ,^/dP\ " ,^/dP 



--(m -^m): 



darin ist q die Wärme, welche aufgenommen wird, falls ein 
Molekülkilogramm sich in reinem Lösungsmittel bis zur Sätti- 
gung löst, <ic diejenige, welche beim Uebergang dieses reinen 
Lösungsmittels in gesättigte Lösung (durch Mischung mit einer 
unendlich grofsen Menge davon) absorbiert wird ; g — gc oder Q 
ist demnach die Wärme, welche theoretisch aufgenommen 
werden mufste, falls die Substanz durch ihre gesättigte Lösung 
aufgenommen würde, ein Wert, der sich also nur als Grenz- 
wert ermitteln läfst und demnach wohl „ideale Lösungs- 
wärme" genannt wird. Wichtig ist und das ist eben bei obiger 
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Gleichung bis jetzt Hauptsache, dafs die Zunahme der Löslich- 
keit mit der Temperatur -■ -, j, - oder -t-™ , dem Zeichen nach 

durch Q bestimmt wird; da ja -ryr, die Zunahme des osmotischen 

Drucks mit der Konzentration, positiv ist. Als Beispiel sei beigefugt, 
dafs, entsprechend stattfindender Wärmeabsorption beim Lösen 
der grolsen Mehrzahl fester Körper, auch deren Löslichkeit mit 
der Temperatur anvächst, sonst umgekehrt Die seltenen Fälle, 
wo Umgekehrtes stattfindet, sind eben deshalb merkwürdig und 
seien durch einige Beispiele erläutert i): 

1. Beim Kalk nimmt die Löslichkeit mit steigender Tempe- 
ratur abj ebenso beim Calciumpropionat, -butyrat, -valerat; eben- 
falls beim Baryumvalerat und -kapronat, schliefslich beim 
Zinkbutyrat Id sämtlichen Fällen ist die Fräcipitationswärme 
ebenfalls negativ, d. h. beim Lösen entwickelt sich Wärme. 

2. Bei einigen Eörpem, wie Gips und einzelnen der oben 
genannten organischen Salze, zeigt sich ein Maximum der Lös- 
lichkeit und also bei dieser Temperatur eine Zeicbenumkebr in 
der Loslichkeitsanderung. Dieselbe geht mit einer Änderung im 
Zeichen der Präcipitationswänne Hand in Hand; ist letztere 
bei einer Temperatur Qi und bei einer anderen <?r+ti so 
läfst sich ein Kreisprozefs ohne Arbeitsleistung denken, wo bei 
T Salz ausfällt: Wärme Qt; dann werden Salz und Lösung 
um( erhitzt: Wärme — tft; bei T-\-t wird wieder das Präcipitierte 
in Lösung gebracht: Wärme — yr+t. «nd dann die Lösung 
um ( abgekühlt: Wärme d'i, wo c' und c" resp. die specifische 
Wärme von Salz -|- Lösung getrennt und von Salz -|- Lösung 
gelöst; also: 

Ist der Wert </' — c' im allgemeinen klein, so kann dennoch, 
falls auch Q nicht grofs ist, durch denselben bei einer bestimmten 
Temperatur Q Null werden und danach sein Zeichen ändern. 



■) Zeitschr. f. phye. Chem. 4, 63 bis 6 
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Beim Gips ist solches nach Berthelots B«stiiiimiiiigen eben 
ooweit 35* der Fall, wo Q Ton pomtir n^atiT wird; damit 
stimmt also das bei dieser Tempemtnr gefnadene Löslichkeits- 



&iich das Cmg^ehrte, ein Löslichkeitsminimnm , tritt dann 
und wann, z. R. beim Zinkbutjrat, aof, ond ist dann wohl von 
der entsprechenden thennischen Merkwürd^keit b^leitet'). 

2. Dann treten aber noch plötzliche Änderungen der Loslich- 
keitszonahme ao^ die von einer bd bestimmter Temperatur ein- 
tretenden Änderung im Lösungskörper herrühren; dieser kann seine 
EjTstaUform ändern, er kann schmelzen, er kann Err^tallwasser 
TeiÜeren. Da diese Verwandlungen aimtlicb Ton Wärmeabsorption 
begleitet sind, ändern sie alle die Prädpitationswärme im gleichen 
Sinne, machen dieselbe kleiner, und dasselbe geschieht somit aadi 

mit dem Werte -j-^p, welcher also an dieser Stelle einen Knick 

nach abirärts zeigen wird. Gebt dies so weit, dals eine poeitive 
Präci|Htatiou5wärme negatir wird, so ändert sich die Löslichkeits- 
znnahme in -ahnahme, wie das altbekannte Beispiel Natrinmsnl&t 
bei 32,6*. Seitdem ist speciell dnrch Etards bis xa hohen 
Temperaturen gehende Versuche erwiesen, daSs Eetst sämtliche 
Sulfate (z. B. Kapfeisul&t) bei g^ebener Temperatur, bis zu 
welcher die Löslichkeit ansteigt, unter KrTstallwasserrerlost eine 
wdtere Löslichkeitsabnahme zu zeigen anfangen, wdche eine 
Bchlielslicb eintretende fast gänzliche Unlöslichkeit zur Folge hat. 
Graade das ümgekdirte also wie heim Silbemitrat, wo die Lös- 
lichkeit schließlich eine unendlich groFse wird. 

b. Die Tension bei der einfachen Löslichkeit 
n) Die Maximaltension; thermodyuamische An- 
wendung. Die Mithetrachtnng des beim Gleichgewicht, also 
such beim Lösnngsakt vorhandenen Dampfes, welche zur völligeu 
Ansicht in die Gleicl^wichtserscheinang selbstrerständlich not- 
wendig ist, tritt allmählich mehr in den Vordergrund, weil sie der 



<; TergL Zeitochr. f. ph;s. Chem. 4, 63. 
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Thermodynamik zugängUcIi ist Gestalten sich anch die dies- 
bezüglichen Gleichungen für Übergang in Lösung und für Dampf- 
bildung analog, falls nur im einen Falle der osmotische, im 
anderen der Gasdruck berücksichtigt wird, so gewährt doch 
die leichte experimentelle Zugänglichkeit dem Gssdruck einen 
Vorteil und sind auch dem entsprechend die hier zu erhaltenden 
Gleichungen geprüft. 

Für die Maximaltension der gesättigten Lösung läfst sich 
sofort die Gleichung 

dlp q 

anwenden, da der Dampf für die bis jetzt nntersachteu wässe- 
rigen Lösungen genügend für Anwendung der bekannten Gas- 
gesetze verdünnt ist Die Bedeutung von q erfordert eine 
genaue Umschreibung, da es sich hier um die Kondensations- 
wärme yom Molekülldlogramm , also von 18kg Wasser handelt, 
jedoch anter MitberUcksichtigung , dafs sich diese 18 kg zu ge- 
sättigter Lösung umbilden. Diese Wärmeentwickelung läfst sich 
also in zwei Teile zerlegen, und zwar die Wärme gi, welche 
mitgeteilt wird, falls die geeignete Menge gesättigter Lösung in 
18 kg Wasser und gelöstes Salz zerfällt und dann die latente Ver- 
dampfimgswärme L des reinen Wassers. Nun ist erstere Gröfse 
auch die Wärme, welche bei Sättigung frei wird, also im 
allgemeinen negativ, so dafs klarheitshalber die Summe durch 
L — gt dargestellt sei Der im allgemeinen gegenüber gi grofse 
i-Wert macht diese Summe durchwegs positiv, so dafs, wie 
ohnebin zu vermuten, die Maximaltension der gesättigten Iiösung 
mit der Temperatur -steigt. Doch sei auf eine mögliche Eigen- 
tümlichkeit hingewiesen. Falls die Löslichkeit eine sehr grofse 
wird, kann auch $ dermafsen steigen, dafs sie X gleich kommt 
und übersteigt, d. b. die Tensionskurve steigt anfangs mit d^r 
Temperatur, zunächst rasch, allmählich weniger, um schliefsUch 
zu sinken. Beim früher besprochenen Silbemitrat leuchtet dies 
sofort ein, da die Zusammensetzung der Lösungen schliefslicb, 
bei 198", derjenigen des reinen Salzes entspricht und also die 
wohl bis über 100" stark ansteigende Tension bei 198" auf unweit 

THD^t Hoff, VorlHungfln. I. OhamiHCbQ Dynamik. o 
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Null herabkommt Direkte Beobachtung liegt bei der Lösung 
des Chlorcalciumhydrats (CaClj.6H,0) T9r, wo folgende Ten- 
sionsangabeti erhalten wurden'): 

• 20* 25» 28,5» 29,6" 30,2° 

6,62 6,7 7,02 6,91 6,7 

also ein Maximum bei 28,5". Dasfelbe entspricht nach den Ver- 
suchen auch einer gesamten latenten Wärme von ± 0, welche in 
der Nähe dieser Temperatur eine Umkehr im Zeichen aufweist; 
auch ist der berechnete und der thatsächlich gefundene Wert von 

-j-£,- im wesentlichen übereinstimmend : 



17145 

8220 
2480 



64,5 

65 

. 64,5 



älp 

dT 

(berechnet) 
0,0626 
0,0545 
0,0438 
0,0305 
0,0122 
0,0004 
0,0014 

—0,012 

— 0,045 



dl p 

dT 

(gefunden) 



0,012 
+ 



Wie schon iur Silbernitrat einleuchtete, sinkt die zunächst 
allmählich ansteigende Maximaltension schliefsUch auf Null herab 
Fig. 12. (oder, streng genom- 

men, auf die Tension 
des Salzes bei seinem 
Schmelzpunkte). Die 
Tensionskurve mufs 
also, nachdem sie an- 
fangs ansteigt wie .ilJlf, 
Fig. 12, durch ein 
Maximum üf hindurch 
auf 02* in ii* herunterkommen. Zur gröfseren Elarheit sei noch die 

dP 
Frage nach dem -j^p -Wert eben bei diesem Endpunkte F erledigt. 

■) Bakhuie Roozeboom, Reo. des trav. chim. 8, 78. 
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Zu berückBicbtigeo ist dann, dals der Wert von 9, der schon 
durch die Lösungswärme negativ geworden ist, schlielslich, da 
die LÖBÜchkeit beim Schmelzpunkte eine unendlich grofae wird, 

unendlich grofe negativ werden mufe, was also , ^ und -~f 

;= — CO macht, d. h. die Tensionskurve sinkt schliefslich in F 
vertikal ab, wie in der Fig. 12 angegeben. 

Vervollständigen wir diese graphische Darstellung, indem 
wir his zur kryohydratischeu Temperatur A zurückgehen, und 
stellen wir durch AG die Änderung dieser Temperatur mit 
steigendem Druck dar, so wird die Zeichenebene in Felder ge- 
teilt, deren jedem vneder seine Bedeutung zukommt: 

Fig. 13. OAMF weist die Existenz- 

bedingungen an für Salz und 
Dampf; OAQ für Salz und Eis; 
GAM für Salz und Lösung. 

Den Linien entsprechen 
folgende Zustände: AMF Salz, 
Dampf und Lösung; AG Salz, 
Eis und Lösung; OA Salz, Eis 
und Dampf. 

In .^ sind nebeneinander 
Salz, Eis, Lösung und Dampf 
möglich und dieser Punkt ist demnach als Quadirupelpunkt zu 
bezeichnen; er fällt praktisch mit dem krjohydratischen Punkte 
zusammen, nur mit der Beifügung, dafs er die kryohydratische 
Temperatur nicht bei Atmosphärendruck, sondern bei Maximal- 
tension der gesättigten Lösung ist. 

Nun ist obige Zeichnung insoweit unvollständig, als sie nur 
die gesätt^en Lösungen aufführt; um auch die ungesättigten 
und diese bis zur äussersten Grenze, bis zum Wasser, mit ein- 
zutragen , ist eine geeignete Kombination der obigen Fig. 12 mit 
11, S. 25, und 4, S. 9, nötig in Form einer Projektion, Fig. 13. 
Wählen wir dabei BAF^ die Zusammensetzung angebende Fig. 11, 
als horizontale Ebene, so kann auf die Vertikalebene E^BiB^, das 
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Tensionsbüd F^. 4, aufgetragen werden. D liegt dann auf der 
Achse 0T\ A ist durch die Projektionen A^ und A gegeben. 
Das TenBionsbild EiD^B^ bezieht sich, wie früher in Fig. 4, 
links von £i D^ auf Eis , rechts auf Wasser. D, entspricht dann 
der Tension Ton reinem Wasser beim Gefrierpunkte und liegt 
also oberhalb A^M^ die sich auf die gesättigte Lösung bezieht; 
auch liegt D^ in der Fortsetzung der Kurve OA^, die ja, wie 
AiDi, die Tension des Eisos angiebt; dann geht von Di nach 
rechts die Tensionskurre für Wasser aus. Weiter läfet sich von 
i>i nach oben die Grenze zwischen Wasser und Eis BiE^ durch- 
ziehen und von j4, die Linie J-iGi der kryohydratischen Drucke, 
welche in der hori^ontaleD Projektion mit einer ^ die ent- 
sprechende Zusammensetzung der kryohydratischen Lösungen für 
verschiedene Drucke zusammenfallen würde. Die neu hinzu- 
gekommenen Felder, die nur durch Projektionen ai^egeben sind, 
beziehen sich jetzt auf die früher nicht aufgenommenen Zu- 
stände: 

FMADB ungesättigte Lösung und Dampf, begrenzt durch 
AMF für die gesättigte Lösung, durch DB für das Wasser und 
durch AD für die Gefrierpunkte. 

GADE ungesättigte Lösung und Eis, begrenzt durch GA 
für die kryohydratischen Zustände, durch ED für das Wasser 
und durch AD für die Schmelzpunkte. 

ß) Die Tension der ungesättigten Lösung. Die 
bisher entwickelten Anschauungen und Ergebnisse bezogen sich 
wesentlich auf den Zustand der sog. Sättigung, insoweit wenigstens, 
als dieselben thermodynamisch verfolgt wurden ; nur in der 
schliefBlicb eingeführten umfassenden graphischen Darstellung 
fanden auch die ungesättigten Zustände wenigstens einen an- 
gedeuteten Platz. Scharf liefse sich dieselbe durch eine Reibe 
Ton Bestimmungen mit stufenweise steigenden Konzentrationen 
ermitteln. Jede so erhaltene Tensionskurve wurde wieder einer 
Gleichung : 

dlp, q 

■ ~dT~ ~ 2Tä 
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entapreclion , wo nur der Wert g für jeden Fall an dcli zu 
betrachteD ist und der Wärme entspricht, welche Bich entwickelt, 
&lls 18 kg Wasserdampf, nach Kondensation unter Wärmeent- 
wickelung L , sich zur betreffenden Lösung umwandeln (etwa 
durch Mischung mit einer unendlich grofsen Menge derselben) 
unter Wärmeentwickelung l; also: 

dlpx _ L-\-l 
dT ~ 2T! 
Kann diese Verdünnungswärroe I, wie bei sehr rerdünnten Lö- 
sungen, vernachlässigt werden, so wird, unter Hinzuziehung der 
Gleichung für reines Lösungsmittel: 
dlp L 

die Beziehung erhalten: 

dl —dl ^^~ 

■ — " . _, — ^ = — v-S := oder ^ = konstant; 
dl _ a 1 Pi 

der Inhalt des Baboschen Gresetzes also, wonach der Quotient 
der Tension von Lösung und Lösungsmittel sich mit der Tempe- 
ratur nicht ändert, was bekanntlich nur als Grenzgesetz bei 
steigender Verdünnung zutrifft. 

Der Wert dieses konstanten Quotienten läfst sich schliefs- 
lich durch einen einfachen Kreisprozefs ermitteln, indem einer 
Lösung, die I Kilogrammmolekül Gelöstes auf» Kilogrammmolekül 
Lösungsmittel enthält, osmotisch akg Lösungsmittel entzogen 
werden unter Aufwand einer Arbeit 221 Durch Verdampfen beij), 
Anedehnen, bis der Druck auf j), gekommen ist, Kondensieren 
hei j>i in Berührung mit Lösung wird der Kreis geschlossen, 
wobei die Verdampfungs - und Kondensationsarbeit sich aus- 
gleichen nnd nunmehr die Ausdehnnngsarbeit als 

gewonnen wird. Da der Kreisprozefs ohne Temperataränderung 
durchgeführt wurde, mufs auch die totale Arbeitsleistung Null 
sein und so entsteht die Gleichung: 
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^-1. 



l 

Da im Grenzfall dieser Wert l.p — l.p, zu ^ wird, 

^ ^' j> 

ist auch: 

JJ — 3>> ^ 1 

was dem bekannten Raoultscheo Satze entspricht, dafs die 
relative Tensionsabnahme dem Verhältnisse zwischen Molekül- 
zahl von Greiöstem und Lösungsmittel entspricht. 

2. Die gegenseitige Läslichkeit. 

Der gewählten Reihenfolge entsprechend, nach der zuerst ein 
Körperpaar ohne wesentliche Mischung kurz behandelt wurde, 
hierauf die sogenannte einfache Löslichkeit, wo von den zwei 
Körpern nur der eine (die Flüssigkeit, das Lösungsmittel) den 
anderen (die lösliche, feste Substanz) aufnimmt, tritt jetzt 
ein dritter Fall auf, indem beide Körper einander aufzunehmen 
im Stande sind. Bekanntlich tritt dieser dritte Fall bei vielen 
Fliissigkeitspaaren auf, wie z. B. Aether and Wasser, und so 
wird dessen Behandlung sich auch den dort beobachteten 
Fällen anschliefsen. Zunächst sei dabei die Zusammensetzung 
der beiden Flüssigkeitsschichten, dann die des Dampfes berück- 
sichtigt 

a. Die Zusammensetzung der beiden Flüssigkeits- 
schichten. Grundsatz ist hier, dafs die Zusammensetzung der 
beiden Flüssigkeitsschichten unabhängig von der Menge der 
Bestandteile ist, falls dieselbe nur derartig ist, dafs keine der beiden 
Schichten zum Verschwinden kommt und falls auch Gelegenheit zur 
Dampf bildung besteht. Betrachten wir z, B. hei beliebiger Tempe- 
ratur, was beim Zusammenbringen von Wasser nnd Äther geschieht, 
indem alle möglichen Mengenverhältnisse berücksichtigt werden. 
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Gegenseitige Löslichkeit. 
Zunächst Wasser alleio, dann der erste allmählich i 
Zusatz TOQ Äther, wobei eine allmählich konzentriertere Lösung 
von Athet in Wasser entsteht. Schliefslich tritt dann SättigUDg 
auf, die zweite Schicht bildet sich und besteht aus Äther, worin 
das Maximum von Wasser gelöst ist. Bei venaehrtem Äther- 
zusatz wird nun die Menge der wässerigen Schicht allmählich 
kleiner, die der anderen Schicht steigt aber, und, was die in 
Rede stehende Hauptsache ist, die Zusammensetzung der beiden 
Schichten ändert sich als eine beiderseits der Sättigung ent- 



Fig. U. 



% C 

/ ^ 



sprechende nicht, bis so viel Äther 
zugesetzt ist, daTs die wässerige 
Schicht verschwindet; dann entsteht 
eine allmählich verdünntere Lösung 
von Wasser in Äther. 

Graphisch lafst sich das durch 
die nebenstehende Fig. 14 darstel- 
len. Sämtliche Möglichkeiten von 

^ 100 Wasser bis 100 Äther sind auf 

ÄD und ÄE aufzutragen: auf AD 
die angewandten Mengen, auf J.E die entstehenden Mischungen; 
AB entspricht dann der Zusammensetzung ungesättigter Lösungen 
Von Äther in Wasser und teilt den Winkel EAD in gleiche Teile, 
falls AD = AE genommen ist Bei B tritt dann die zweite 
Schicht auf, deren Zusammensetzung durch B^ ausgedrückt wird; 
diese Zusammensetzung bleibt ungeändert, entsprechend dem 
horizontalen Lauf von BC und BiC,, bis schliefslich in CiD^ 
die Lösung von Wasser in Äther in reinen Äther übergeht Ein 
leicht zu übersehender Faktor ist hierbei stillschweigend voraus- 
gesetzt, und zwar, dafs die Gelegenheit zur Dampfbildung ge- 
geben ist Ist dieser Dampf nicht vorbanden, dann ist auch 
die Zusammensetzung der Schichten eine wechselnde, je nach 
dem Druck, der auf der Flüssigkeit lastet; dieser Druck ist, 
falls Dampfbildung möglich ist und es sich nur um Wasser 
und Äther, also auch um Abschlufs von Luft handelt, immer 
konstant , entsprechend der Maximalbension einer gesättigten 
Lösung von Äther in Wasser oder Wasser in Äther. 
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Die Untersuchung des Gesamtverhaltene bei irgend einem 
Flüsaigkeitapaar kommt also wesentHcli auf die Bestimmung bei 
verschiedenen Temperaturen der . durch B C unci B, C^ ange- 
stellten Verhältnisse an: 

So sei z. B, auB den Beetimmnngen Alexejeffs') eine 
Reibe vorgeführt. Die Versuche wurden derart angestellt, dafs 
gewogene Mengen, etwa von Anilin und Wasser, in Röhr- 
eben erhitzt wurden, biB vollständige Mischung eintrat, bis 
also der Funkt B erreicht wurde. Folgende Resultate wurden 
erhalten : 



Temp«»tnr 


W 66' 77' 


142» 


166» 


164» 


157' 


Proz. Anilin 


8,1 3,6 5,3 


14 


21 


37 


74 



t,6 95 95,4 

Diese Versuche sind in Fig. 15 graphisch dargestellt: die 
Zusammensetzung der beiden Schichten ist also durch ABC 
wiedergegeben, die Temperatur auf T abgemessen ; der Funkt B, 
Fig. 15. der bei 166" erreicht 

ist, entspricht dann der 
vollständigen Misch- 
barkeit. Dieselbe 
achliefst die Reihe der 
sämtlichen bis dahin 
behandelten Möglich- 
keiten ab: 

a) Nichtmiscbbarkeit (ziemlich allgemein hei festen Körpern); 

b) die einfache Loslichkeit, wo nur der eine Körper den 
andern au&immt (ziemlich allgemein beim Vorhandensein eines 
fe8t«n und flüssigen Körpers nebeneinander); 

c) die gegenseitige Loslichkeit (zwei Flüssigkeiten); 

d) die vollständige Mischbarkeit (immer bei Gasen). 

Es sei hinzugefügt, dafs diese Temperatur der eintretenden 
vollkommenen Mischbarkeit für Flüssigkeitsmischungen mit der 
kritischen Temperatur für einzelne Flüssigkeiten vergleichbar 



^^ 


lOO-l, AnUiD 


JB 




__ — -^"^i 


1»;, Anibn 







') Ann. de chim. et de phya. 1886, 38, 805. 
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ist '). Wahrscheinlich wird dieselbe , sowie die begleitenden 
Verhältmese von Druck und ZuBammensetzung, bei Gesetzmäfsig- 
keiten über Beziehung zwischen Eigenschaften von Flüasigkeite- 
mischungen und Temperatur eine ebenso grofse Rolle spielen, 
wie die kritische Temperatur bei den Eigenschaften von Flüssig- 
keiten und Gasen. 

Der obige Fall entspricht dem Verhalten der meisten Flüssig- 
keitspasre, also derjenigen mit einer nach oben gelegenen 
Mischungstemperatur, nnd daher gewährt die Behandlung eines 
entgegengesetzten Falles eigentiimUches Interesse: 

Dimethflamin und Wasser entmischen sich bei steigender 
Temperatur und haben bei sinkender Temperatur vollständige 
Mischbarkeit. Thermo- 
dynamisch betrachtet, 
sieht man, in Verbin- 
dung mit dem bei der 
einfachen Mischbar- 
keit Erwähnten sofort 
ein , dafs hier der Akt 
des Lösens mit Wärme- 
entwickelung verknüpft sein mufs, und daran schliefst sich sofort 
die Erwägung , dafs in diesen Fällen eine chemische Bindung, 
etwa Hydratbildung, eine Bolle spielen könne, wiewohl dieselbe 
damit durchaus nicht bewiesen ist; unwahrscheinlich ist aber die 
Existenz eines Dimethylaminhydrates nicht Wäre dieselbe der 
Grund, so läfst sich erwarten, dals bei steigender Temperatur, 
welche dieser eventuellen, unter Wärmeentwickelung vor sich 
gehenden Hydratbildung entgegentritt, eine LÖsUchkeitBznnahme 
sich wiederum einstellt und zu einer zweiten Mischbarkeitsgrenze 
B fuhrt. Das ganze Bild entspräche dann etwa der Fig. 16. 

Das in derartigen Fällen zu erwartende Löslichkeitsminimum 
(a) ist schon bei einigen Mischungen, z. B. Wasser und Butyl- 
alkohol, gefunden worden. 



Fig. 16. 
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b. Die Zusammensetzung des Dampfes und dessen 
Tension. Handelt es sich um zwei Fliissigkeitsachichten und 
darüberstehenden Dampf, so ist herrorzuheben, was von Tom- 
lierein ersichtlich, und auch zum Teil experimentell bestätigt ist: 
Der betreffende Dampf igt im Gleichgewicht mit den beiden Flnssig- 
keitsschichten ; mit andern Worten, nimmt man einerseits mit 
Äther gesättigtes Wasser, anderseits mit Wasser gesättigten 
Äther, so werden beide Flüssigkeiten einen identischen Dampf 
abgeben, falls nur dafür Sorge getragen wird, dafs durch diese 
Dampfabgabe in der Flüssigkeitszusammensetzung keine Ände- 
rung herrorgerufen wird. Diese Identität bezieht sich ■ natürlich 
ebenso auf die Totalspannung wie auf die partielle Spannung 
beider Bestandteile. Nur ersteres ist bis jetzt nachgewiesen. 
■ Im Falle von Äther und Wasser fand Konowalowi) bei 19,8*: 
Ätherische Schicht: Maximaltension 432,2mm 
Wässerige „ „ 430,1 „ 

3. Die völlige Mischbarkeit 

Die völlige Mischbarkeit, welche, wie schon bemerkt, die 
Endstufe der Mischungserscheinung bildet, verdient eine etwas 
eingehendere Behandlung mit Bücksicht auf die fraktionierte 
Destillation , welche von den hier obwaltenden Gesetzmäfeig- 
keiten bedingt wird. Drei wesentliche Punkte sind dabei zu 
berücksichtigen. 

1. die Zusammensetzung des Dampfes, welcher beim Sieden 
aus der flüssigen Mischung entweicht; 

2. die Zusammensetzung des Dampfes, welcher beim Siede- 
punkte mit der Mischung im Gleichgewicht ist; 

3. die Zusammensetzung des Dampfes, welcher der Mischung 
von niedrigstem Siedepunkte entspricht. 

Über die Zusammensetzung des Dampfes, welcher beim Sieden 
entweicht, läfst sich nur soviel sagen, dafs dieselbe nicht 
unbedingt zusammenfällt mit derjenigen des Dampfes, welcher 

') Wied. Ann. 14, M, 219. 
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mit der FliissigkeitamiachuBg im Gleichgewicht ist Letzterer 
wird sich offenbar erst bei genügend langsamer Destillation 
bilden und entspricht der Zusammensetzung Pj Jf i : P, Jf, , wo 
Pi und Pa die Partialtension der Bestandteile, Mi und M, deren 
Molekulargewicht vorstellt; schliefHlich ist Pj -}- Pj := Z>, wobei 
D dem Aufsendruck entspricht, bei deni das Sieden stattfindet. 
Die Zusammensetzung des Dampfes, welcher der Mischung 
von niedrigstem Siedepankte entspricht, ist für die fraktionierte 
Destillation in erster Linie mafagebend, da, wie auch die gewählte 
Konstruktion der betreffenden Apparate sein mag, die Vorrichtung 
immer darauf hinzielt, die Flüssigkeit oder Mischung vom nie- 
drigsten Siedepunkte zu erhalten. 

"ig- 17. Fig. 18. Fig. 19. 





An der Hand von Konowalows Bestimmungen läfst sieb 
dies mehr in Einzelheiten durchführen. Bei systematischer 
Bestimmung der Tensionen an verschiedenen Mischungen stellten 
sich drei Haupttypen heraus, die sich auch bei der Destillation 
als die Hauptfalle zeigen. 

1. Im ersten Falle, von welchem Propylalkohol{P) und Wasser 
(TT") als Beispiel angeführt sei, zeigt sich bei einer bestimmten 
Zusammensetzung, entsprechend a bei 88" in Fig. 17, ein Tenaiona- 
maximum. 

2. Im zweiten Falle, z. B, Methyalkohol (M) und Wasser 
' {W), zeigt sich diea Maximum nicht, entsprechend Fig. 18. 

3. Im dritten Falle, für welchen Ameisensäure (A) und 
Wasser (TT) als Beispiel dienen mögen, zeigt sich ein Tensions- 
minimum, entsprechend a, Fig. 19. 
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Hieran anschliefsend läfst sich nuB leicbt die Frage beant- 
worten : Wann siedet eine beetimnite Mischung der hier unter- 
suchten Flüssigkeit? . Dies findet bei der Temperatur statt, wo 
die in der Figur dargestellte Tension dem bestehenden AuTsendruck 
gleich wird; so wird z. B. beim Aufsandmck p, Fig. 17, das dem 
Mischungsverhältnis (b) entsprechende Gemenge bei 35* sieden. 
Welche Znsammensetzung der entwickelte Dampf, also das 
Destillat , dann hat , ergiebt sich aus Konowalows Daten 
nicht. 

Bei der fraktionierten Destillation kommt es, wie schon 
bemerkt, auf die Flüssigkeit oder Mischung mit niedrigstem 
Siedepunkte, also gröfster Tension an; bei einem Druck p,, 
(Fig. 17) wird also aus jeder Mischung yon Propylalkohol und 
Wasser bei ideal geleiteter Fraktionierung eine der Zusammen- 
setzung a entsprechende Mischung erhalten werden; das Resultat 
wird die Zerlegung der zu fraktionierenden Mischung in ein De- 
stillat von der Znsammensetzung a und in ein Besiduum sein, das, 
höher siedend, entweder Propylalkohol oder Wasser ist, je nach- 
dem die ursprüngliche Flüssigkeit vom einen oder vom anderen mehr 
enthielt, als der Zusammensetzung a entspricht Eine vollständige 
Trennung ist also hier ausgeschlossen. Inwieweit die Destillation 
anter Druckverminderung hierin eine günstige Abänderung zu 
bringen vermag, wird dadurch entschieden, ob das auf niedere 
Temperaturen bezügliche Tensionsmazimum einer Zusammen- 
setzung entspricht, die sich mehr von derjenigen der zu fraktio- 
nierenden Mischung entfernt. Es liefse sich hierüber schon 
etwas aus der Änderung der Tensionen beider Flüssigkeiten mit 
der Temperatur, resp. aus deren latenter Dampfwärme voraus- 
sagen. Es sei hinzugefügt, dafs die vor kurzem vorgeschlagene 
fraktionierte Destillation mit Dampf) einem Arbeiten bei 
niederem Druck entspricht. 

Der zweite Fall, für welchen oben die Mischung von Methyl- 
alkohol und Wasser als Typus gewählt wurde, ist in Bezug auf das- 
jenige, was beim Fraktionieren vor sich gehen kann, der einfachste. 

') Jonm. f. pr. Chem. 39, 39. 
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Eioe der beiden Flüssigkeiten, hier Methylalkohol, geht zunäcltöt 
über, die andere bleibt zurück oder destilliert zuletzt. 

Im dritten Falle ist zu unterscheiden , je nachdem die 
Flüssigkeit eine Zusammensetzung hat, die links oder rechts von 
der Mischung mit dem Tensionsminimum liegt; im einen Falle 
destilliert zunächst die LinksäÜBsigkeit, hier Ameisensäure, im 
anderen Wasser; in beiden bleibt eine dem Tensionsminimum ent- 
sprechende Mischung zurück. Mit dem ersten Falle stimmt dies 
also in der Hinsicht überein, dafs auch dort eine yollkommene Tren- 
nung nicht zu erreichen war; jedoch hat hier die nicht fraktionier- 
bare Mischung den höchsten, dort den niedrigsten Siedepunkt 

Abgesehen von der fraktionierten Destilla- 
tion läfst sich die obige Zusammenstellung 
der drei Haaptßille noch von anderer Seite 
betrachten, felis die teilweise und nicht 
mischbaren Flüssigkeitspaare hinzugezogen 
werden. Sämtliche fünf reihen sich anein- 
ander an. Bei nicht mischbaren Flüssig- 
keiten läfst sich von vornherein das Tensions- 
bild graphisch geben, indem einerseits in a, 
Fig. 20, die Tension ab des einen Bestand- 
teiles, in c diejenige cd des andern aufgetragen 
wird; sämtlichen Mischungen entspricht 
dann die Tension ae = ab -\- cd. ■ Tritt 
eine teilweise Mischbarkeit auf, so ändert 
sich die Linie beed, indem statt der vertikal ansteigenden Ten- 
sionsverhältnisse be und de das durch b^ und de* dargestellte 
allmähliche Anwachsen sich einstellt, welches dann durch die 
aiif zwei Schichten bezügliche Horizontale eV verbunden wird. 
Da die Tension jedes der Bestandteile bei dieser teilweisen Misch- 
barkeit kleiner sein muss, als die des betreffenden Körpers an 
nnd für sich, so liegt auch die Linie e'e' unterhalb ee. 

Durch die Existenz einer Maximaltension (bei Schichten- 
bildung) schliefst sich nun diesem Fall der dritte an, bei dem 
völlige Mischbarkeit vorliegt, wo jedoch, wie bei Propylalkohol 
und Wasser, ein Tensionsmasimum bei bestimmten Mischungs- 
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verhältniBsen Torliegt, wie dies durch be^d dargestellt wird. 
Aus dieser Überlegung folgt nun aber tmmittelbar , wo die 
Flüssigkeitspaare anzutreffen sind, welche sich durch eine kon- 
stant Biedende Mischung mit niedrigem Siedepunkte unterscheiden: 
Nimmt man z. B. einerseits Wasser and dazu die Glieder irgend 
einer homologen organiscben Reihe von Alkoholen, Säuren etc., 
so Bind (da die höchBten Glieder sich mit Wasser nicht mischen, 
wohl aber häufig die Anfangaglieder) die oben erwähnten Paare 
mit niedrig siedender Fraktion hei Wasser und dem eben noch 
damit mischbaren Grenzglied, wie AUylalkohol, Fropylalkohol etc., 
anzutreffen. Liegen dabei die Siedepunkte der beiden Einzel- 
iiüssigkeiten ziemlich gleich, so ist die Erscheinung am auffallend- 
sten, d. h. die Erniedrigung im Siedepunkte hei der konstant 
siedenden Mischung am stärksten. DaTs es sich hierbei nicht 
um ein Hydrat handelt, leuchtet nak;h obigem ein. 

An chemische Bindung, resp. Hydrathildung , erinnert viel- 
mehr der Fall Ameisensäure- Wasser, wo eine konstant siedende 
Mischung den höchsten Siedepunkt aufweist Schon das Austreiben 
durch Sieden eines der zwei Körper, bis die konstante Zusammen- 
setzung erreicht ist, erinnert an Bindung in bestimmtem Verhältnis; 
dazu kommt noch die TbatBache, dafe sehr oft eine bedeutende 
Siedepunktssteiguug von unzweifelhaft chemischer Bindung die 
Folge ist, wie es z. B. die Siedepunkte von SOj, HaO und SO^Ha 
zeigen. Dafs dennoch auch in derartigen konstant siedenden 
Mischungen kein Hydrat vorliegt, wurde von Roscoe bereits dar- 
gethan, der nachwies, dafs z. B. die mit höchstem Siedepunkte über- 
gehende Mischung von NOjHundHjObei wechselndem Druck auch 
ihre Zusammensetzung ändert. Gleichgewichtszustände, bei denen 
Hydrate eine Rolle spielen, sind damit jedoch nicht ausgeschlossen. 

Da in praktisch vorliegenden Fällen von fraktionierter 
Destillation die ausführlichen Angaben über Tensionen der 
Mischung fehlen, kann man in roher Annäherung Einsicht in die 
Sachlage bekommen, indem man den Fall der Nichtmischbarkeit 
als Grenzfall ins Auge fafst. Es geht in diesem Falle zunächst 
eine Mischung im Verhältnis PiJlf, iPj^fj über (P, und P^ die 
Tensionen ; M^ und 3Q die Molekulargewichte) und eine der beiden 
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Flüssigkeitea bleibt zurück. Je weiter PjMiiP^Mt sich von 
eins entfernt, je gÜDBtiger sind die Bedingungen. Daran scblielst 
sich, falle P^ und P, für verschiedene Temperaturen bekannt sind, 
eine Andeutung für die Aussicht bei Destillation unter anderem 
Druck. In zweiter Linie wird Einsicht gewonnen in die Fälle, 
welche bei Fraktionierung von Homologen günstig und ungünstig 

F M 

liegen. Es ist hier immer ■rr >■ 1 ^"^ Ttr "^ ^ ' '^^^terer Quotient 

wird aber um so weniger unterhalb 1 liegen, je grö&er das Mole- 

kulargewicht, und damit wird für einen derartigen Fall - ^ ^ 

am meisten von 1 differieren. So wird z. B. bei den homologen 
Jodiden die Aussicht verhältnismäfBig günstig sein, bei den 
homologen Hydrüren hingegen schlecht. 



4. Interessante Specialfälle. Benzoesäure (resp. 
Salicylsäure) und Wasser. 

Während oben die Typen der physikalischen Mischungs- 
erscheinungen behandelt wurden, angefangen bei gtinzlicher Nicht- 
mischbarkeit, bis zur völligen Mischbarkeit, seien jetzt noch 
zwei Specialfälle angeführt, zuerst Benzoesäure und Wasser. 
Dabei handelt es sich wesentlich darum , dafs bei einem Körper- 
paar die Nichtmischbarkeit allmählich zur einfachen Löslich- 
keit, dann zur gegenseitigen Löslichkeit und schlierslicb zur 
völligen Mischbarkeit sich verwandeln kann. Im vorliegenden 
Falle ist ein solcher Ühergang durch Temperatursteigerung ver- 
wirklicht: Unterhalb der kryohydratischen Temperatur bleiben 
Eis und Benzoesäure ohne wesentliche Einwirkung; bei der 
Einschmelzung fängt die einfache Löslichkeit von Benzoesäure 
in Wasser an, beim nachherigen Schmelzen der Säure tritt dann 
die gegenseitige Löslichkeit unter Wasserbildung auf, die schliefe- 
lich zur vollständigen Mischbarkeit wird. Die diesbezüglichen 
Untersuchungen von Alezejeff) haben das Verhalten dahin 

'} Arm. d. Phje. n. Chem. 1886, 28, 306. 
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festgestellt, dafs die Benzoesäure, nachdem die mit steigender 
Temperatur wachsende Löslichkeit sich geltend gemacht bat, bei 
90" schmilzt, also 31,4" unter der gewöhnlichen Schmelztempe- 
ratur 121,4''; einfaches Schmelzen ist es dann auch nicht, sondern 
Bildung einer an Benzoesäure reichen Schiebt (95,88 Proz. Säure 
nnd 4,12 Proz. Wasser); die betrefiende Schmelzerniedrigung 

liefse sich dann auch aus der Formel ■■ ' .y - berechnen, falls 

nur W, die latente Schmelzwärme der Benzoesäure, bekannt wäre, 
die überstehende wässerige Schiebt enthält 78,8 Proz. Wasser und 
11,2 Proz. Säure. Unter allmäblicbem Ausgleich der Eonzen- 
trationsdifferenz fallen beide Schichten bei 116i> zusammen; es 
Fig. 2].' tritt also vollständige Misch- 

"^^ — barkeit ein. 

^^^„..-'^ Wird das Verhalten gra- 

i\ phisch aufgetragen, so stellt 

; J)'"* sich die Zeichnung (Fig. 21) 

y^ wesentlich als Kombination 

y'^ der früheren Fig. 11, S. 25, 

-"""^ u. 15, S. 40, heraus: Die 

i Löslichkeitskurve AB-, an- 

"■"'"' fangend bei der kryohydra- 

tischen Temperatur A , kommt bei der Scbicbtenbildung B zum 
Abscbluls. Der Ausdruck dieser Scbicbtenbildung gestaltet sich, 
wie in Fig. 15, als BCB^ wo D der bei 90» gebildeten, an 
Benzoesäure reichen Schicht, C der totalen Mischbarkeit ent- 
spricht Hieran schlielst sich nun einerseits EA an, welche Linie 
die Gefrierpunkte resp, Schmelzpunkte des Eises angiebt bei 
allmählich steigendem Benzoesäuregebalt; und anderseits FD 
die Schmelzpunkte der Benzoesäure bei allmählich steigendem 
Wassergehalt. 

Es sei schliefslich bemerkt, dafs die Zeichenebene sieb wieder- 
um in mehrere Felder teilen läfst, deren jedes seine bestimmte 
Bedeutung hat: ■ 

Rechts Yon EABGBF: homogene flüssige Mischungen von 
Benzoesäure und Wasser. 
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Links von aAb: Nichtmischung resp. Eis und Benzoesäure. 

AEa: unterkühlte Lösungeti, welche tinter Bildung der AE 
entsprechenden Lösung anstrieren. 

ÄBDFb: an Benzoesäure übersättigte Lösungen, die, unter 
Ausscheidung von Säure, auf die der Sättigung entsprechenden, 
durch AB und DF dargestellten Konzentrationen zurückgehen. 

DGB: instabile Mischungen, die sich unter Bildung zweier 
resp. BC und DC entsprechenden flüssigen Schichten ent- 
mischen. 

Noch eine kleine Bemerkung zum Vergleich mit dem früheren, 
dem Verhalten von AgNOj und Wasser entsprechenden Bilde 
(Fig. 11, S. 25): BCD ist dort entweder nicht Torbanden oder 
so klein, AsSs es der Beobachtung entgangen ist. 

5. Interessante Specialfälle. Feste Lösungen resp. 
isomorphe Mischungen. 

Wiewohl die Mischbarkeit bei festen Körpern im allgemeinen 
auf ein Minimum zurückgeht, so ist doch die gegenseitige Auf- 
nahme in diesem Falle eine so oft auftretende Erscheinung, dafs 
der Ausdruck „feste Lösung" geeignet erschien, um die hier zu 
erwartenden Erscheinungen anderen an die Seite zu stellen, die 
Bcbon eingehend untersucht wurden. Der völligen Mischbarkeit 
entspricht dann in vieler Hinsicht derjenige Fall bei festen Kör- 
pern, bei welchem eine so weitgehende Isomorphie vorliegt, dafs 
Mischkrystalle von jeder Zusammensetzung möglich sind, wie bei 
den Alaunen. Interessant ist nun aber, dafs auch die teilweise 
Mischbarkeit hei festen Körperpaaren ihr Analogen hat, d. h. Iso- 
morphie kann bestehen, ohne jedoch soweit zu gehen, dafs sämt- 
liche Mischungsverhältnisse möglich sind und, was diesem Falle 
entspricht, es liegt eine sogenannte Isodimorphie vor, wo in der 
Reihe der möglichen Zusammensetzungen eine gewisse Zwischen- 
stufe fehlt: das tetragonale BeS04.4HjO z. B. kann vom rhom- 
bischen BeSeOj.iHjO atifnehmen bis zum Molekülverhältnis 
7,33BeSO,.4HjO:BeSeO,.4HaO; mehr Seleniat tritt nicht ein, 
oder vielmehr die Mischbarkeit wird bei dessen Mehrgehalt erst 

THii't Hoff, VorluaDgen. L ChBrniaGhe Djn&mlk. 4 
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wieder mögUcb, falls das Verhältnis 4BeS04.iH,0:BeSeO4.4H,O 
geworden ist nnd dann ist die Form die rhombische wie heim 
reinen Seleniat. Graphisch entspricht dies ToUkommen der 
Fig. U (S. 39): AB stellt die Reihe der Mischkrystalle vor, 
welche ausgehend vom reinen BerylliamBalfat oo : 1 his zum Ver- 
hältnis 7,33 : 1 geht; befindet sich die Lösnng beider Salze in 
zwischen B nnd (7, d. b. zwischen 7,33 ; 1 and 1 : 1 liegenden 
Verhältnissen, so scheiden sich nebeneinander die zwei diesen 
beiden Zusammensetzungen entsprechenden Formen atiB; bei 
Mehi^ehalt an Seleniat entsteht schliefslich die dorch C-^B^ dar- 
gestellte Reihe von Hischkrystallen, die im reinen Seleniat : 1 
abschlie&t. Retger8>), der dieses von Topsoe entdeckte Ver- 
halten in mehreren Fällen ausführlich untersucht hat, stellt das 
diesbezügliche Ei^ebnis durch eine Mischungsformel folgender 
Art vor: 

(reg.) 18,2 Proz. AgClO, — Na CIO, 28,5 Proz. (qnadr.), 
was znm Ausdruck bringt, dafs Natriumchlorat sich regulär mit 
Silberchlorat bis zur ZosammeuBetzung 18,2 Proz. AgClO, 81,8 Proz. 
NaClOj mischen kann; dann fehlt eine Stufe, wo mehr AgClO, 
vorhanden, bis sich 28,5 Proz. NaClO, und 71,5 Proz. AgClOj 
wieder herstellen läTst, dann aber quadratisch krystallisierend, was 
beim Mehrgebalt bis zum reinen Silberchlorat der Fall bleibt. Es 
sei hinzugefügt, dafs, wie bei der gegenseitigen Löslichkeit von 
Flüssigkeiten, obiges Resnltat im aUgemeinen von der Temperatur 
abhängig sein wird, und zwar liegt die Wahrscheinlichkeit vor, 
dafs bei einer gewissen Temperatur diese teilweise Mischbarkeit 
in völlige Isomorphie übergeht, wenigstens da, wo die beider- 
seitigen Mischungen dieselbe Krystallform zeigen, während sonst 
bei einer bestimmten Mischung Dimorphie eintritt, welche sich 
allmählich weiter entwickelt und schliefslich bei den Endgliedern 
bei einer Temperatur wiederzufinden ist, die sich da als Umwand- 
lungstemperatar zeigen wird. 

Schliefslich mag das wichtige Resultat nicht unerwähnt 
bleiben, zu welchem KüBt er >) bei seiner Untersuchung isomorpher 



<)Zeit«cbr. f. pbya. Chem. 4, 693. — *) 1. o. 5, 601^ 8, hll; 12, 608; 15, 8 
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Mischungen in Bezng auf deren Schmelzpunkt gelangt Indem 
nach Fig. 11 (S.24) die Schmelzpunkte der betreffenden Körper i) 
und JF durch gegenseitige Beimischung eine Erniedrigung er- 
leiden und bis zu dem durch A dargestellten Minimum herabsinken, 
bringt die Isomorpbie eine Reihe von Schmelzpunkten in den 
Gemischen hervor, die durch eine gerade Linie zwischen D und 
F gegeben wird, 

D. ClLemiBOhe OleiobgewlohtBerBObeinungen bei einem 
ESrperpaar. 
1. Die Maximaltension bei Hydraten. 
Um die Haupterscheinungen auf diesem Gebiete in allmäh- 
die einfachsten Fälle 
vorausgeschickt, um an 



Heber Entwickelung darzustellen 

Fig. 22. 




ihrer Hand in die 
manchmal verwickelte 
Sachlage einen bes- 
seren Ueberblick zu 
gewinnen. 

Einfach und gut 
untersucht, daher als 
Typus für andere Fälle 
sind die Salzhydrate zn 
betrachten, hei denen 
wo es sich also um das Verhalten von Wasser und Salz handelt 
für den Fall, dafs die Bindung des ersteren als sog. Krystallwasser 
möglich ist. 

Bekanntlich geben derartige Salzhydrate im Vakuum Wasser 
als Dampf ab. Grundsatz dabei ist, dal^ diese Abgabe bis zn 
einer für ein bestimmtes Salz bei gegebener Temperatur be- 
stimmten Tension geht, unabhängig von der Wassermenge, welche 
schon als Dampf abgegeben wurde. Experimentell ist dieser Satz 
wohl am schärfsten durch Ändreae*) geprüft, der in einem 
Apparate von beistehender Form (Fig. 22) z. B. zwei Strontium- 
chloridmuster, SrCla.6H,0, der Tension nach vei^lich, wovon 
>) Zeitochr. f. phyg. Chem. 7, 241. 
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das eine in Ä nur zum kleinen, das andere in S znm gröfsten 
Teil entwässert war, entsprechead den Zusammensetzungeo 
SrCI, 4,69 H,0 und SrCl, 2HjO. Nach monatelangem Verbleiben 
Fig. 23. im abgeschlossenen Baume zeigte die Wägung keine 
Dampfiibertragung , was bei Verschiedenheit der 
beiderseitigen Tensionen, um so mehr der Fall 
gewesen wäre, als der Apparat mit Hülfe des 
, angekitteten T-Stückes evakuiert war. 

Derartige bestimmte Krystallwassertensionen 
sind gemessen und wohl am genauesten durch 
Frowein ') in einem Tensimeter, das die Fig. 23 
wiedergiebt. Das eine Reservoir e enthält Schwefel- 
säure, das andere d ist mit dem völlig trockenen 
(wozu am besten die Entziehung eines halben 
Wassermoleküb dient) und fein gepulverten Salze 
beschickt; die verbundene, mÖglicbst zusammen- 
gebogene U -Röhre enthält Olivenöl und der 
ganze Apparat ist an der Quecksilberpumpe 
evakuiert und abgeschmolzen. Die Differenz des 
ölniveaus entspricht also der zu messenden Ten- 
sion und kann an einer Milchglasskala bis in 
Zehntelmillimetern geschätzt werden. Im Her- 
w i g sehen Waaserbade wird das Ganze auf 
bestimmter Temperatur gehalten, bis die Niveaukonstanz der 
Ölsäule anweist, dafs der Gleicbgewicbtsdruck erreicht ist. Fol- 
gende tabellarische Zusammensetzung der Resultate sei angeführt, 
in welcher der Druck auf Millimeter Quecksilber umgerechnet ist: 
Na,HP0,.12H,0 ZnS0,.7H,0 SrC1..6II,0 CuSO.ÖH.O BaCl,.2H,0 



18° 



8,406 



27", 21,575 2Ö'*9522,389 37»55 19,86 39°7 21,701 43''45 21,117 
Aus diesen Daten ergiebt sieb zunächst, dafs die Maximal- 
tension mit der Temperatur ansteigt. Das diesbezügliche Gesetz 
läfat sich in derselben Weise thennodynamisch herleiten, wie 
dasjenige für die Maximaltension einer Flüssigkeit, Wasser z. B. 
(s. S. 13) und entspricht somit der Formel: 



') Zeitechr. f. phye. Chem. 1, 1, 362; 7, 260j 17, 6 



Digilzedby Google 



MBximaltenHion bei Hydraten. &3 

dlp q 

wo q die latente Yerdampfungswärme pro Kilogrammmolekül, 
also pro 18 kg Wasser, falls es sich entsprechend der nach- 
folgenden Gleichung als Dampf aus dem krystallwasserhaltigen 
Salze S.nHjO entwickelt: 

-S.nH,0 = is + HjO. 

n ' n ' * . 

Wird diese Gleichung an den Beobachtungen beiN%HPOi. 12H,0 
geprüft, so hat man, falls q konstant angenommen wird: 

lp — — Yf-\- Kmst. 

oder, nach Verwandlung in gewöhnliche Logarithmen: 

Aus den Daten bei G'>S und 21" berechnet sich dann: 

2786,23 



!j> = 


10,6213 — - 


T ' 


und hiermit die nachstehende Tabelle: 




Temp. 


p gefunden 


p berechnet 


CS 


4,606 


(4,606) 


10" 82 


6,983 


6,386 


15° 


8,837 


8,85 


17° 28 


10,531 


10,55 


20° 15 


13,087 


13,093 


23° 02 


16,191 


16,184 


27° 


21,575 


(21,576) 



Die Übereinstimmung ist also eine sehr gute, und die Eontrolle 
der obigen Formel läfat sich noch weiter fuhren, wenn berück- 
sichtigt wird, dafs 

^ = ^, alsog= 12817. 

Diese Zahl mufs also der Wärme entsprechen, welche absorbiert 
wird, falls Natriumhydrophosphat 18 kg Krystallwasser als Dampf 
verliert; kalorimetrisch wurde dieselbe auch gefunden. 

Die Prüfung läfst sich noch in etwas anderer Weise an- 
stellen, indem in Betracht gezogen wird, dafs die Wärme, bei 
Bindung von Wasserdampf zu Krystallwasser entwickelt, zerlegt 



Digilizedby Google 

Ä 



bi Maximalteniion bei Hydraten, 

werden kann in diejenige (L), welche bei ein&cher Kondensation 
zu Wasser frei wird and die, welche bei Bindung dieses Wassers 
2U Erystallwaeser entsteht (Q). Dieser letzte Wert läfst sich 
direkt finden, indem man L, die latente Verdampfongswärme 
des Wassers, mit dessen Maximaltension P verknüpft: 
dlF _ L 
dT ~ 2 r» ' 
also: 

dlP dlp _ dlP/p _ dlF _ L — q _ Q 
dT dT ~ dT " dT 2T' 22*»' 
wo F, das Verhältnis zwischen Wasser- und Krystallwaeser- 
tension ist Berechnet man, nach Integration, aus zwei Bestim- 
mungen den Wert von Q für BaCla.2H,0 nach folgender 
Gleichung : 



so ist: 



'^.« = l(Ä-i> 



43*45 0,3204 

während 3830 als Differenz der Lösungswärme pro 18 kg Krystall- 
wasser für wasserhaltiges und wasserfreies Salz gefunden wurden. 

2. Plötzliche Änderung der Maximaltension. Dar- 
stellung von Hydraten. 
Wird ein krystallwssserhaltiges Salz systematisch entwässert 
unter fortwährender Bestimmung der Maximaltension, so zeigt 
sich zunächst derselben Konstanz, welche fortbesteht, bis eben 
noch genügend Krystallwasser vorhanden ist, um durch Ver- 
dampfong die betreffende Tension zu liefern. Anders liegt der Fall 
dort, wo die Wasserentziehung unter Bildung von wasserärmeren 
Hydraten vor sich geht, wie beim Kupfersulfat i), Folgende Daten 
wurden da bei allmählicher Wasserentnahme erhalten (Temp.50*): 
CiiS0,.4'/,H,0 CnSO. .3'/,H,0 CnSO, .2'/,H,0 

43 mm 47,1mm 29,dmm 

CttSO,.iy,H,0 CuSO..'/,H,0 

29,7 mm 4,4 mm 

') Pkresa, Pompbarometar. Diw. 1876. 
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bei Hjdratei 



&5 



Das GeBamtresultat ist dorcli die Fig. 24 Teranschaulicht 
derart, dals die Tension vertikal und der CaSO,-Gehalt nacli 
rechts anfgetr^en wurde; es kommt darauf hinaus, dafs bei 
Zusammensetzungen zwischen CnSOf.dHjO und GuSO^.SHjO 
die Tension sich auf 47 mm hält, um dann auf 30 nun xa sinken, 
bis nur ein einziges Moleknl Wasser, entsprechend CuSOt-HgO, 
gebunden ist; dann geht die Tension bis auf 4,4mm zurück, um 
schliefslich für das Anhydrid Null zu werden. Diese sprungweise 
Ändemng, die durch successive Bildung der Hydrate CUSO4. 3 H,0 
ond CuSOf .H,0 veranlafst wird, schliefst offenbar eine Methode 
in sich zar Entdeckung sämtUcher, bei gegebener Temperatur 



Fiff. 24. 



Fig. 25. 




H^ 5«q. 3iiq. laq, CuSO, 

existierender Hydrate und da bei gröberer Tension im all- 
gemeinen eine schnellere Wasserabgabe erfolgt, kann man mit 
Müller-Erzbach das Aufsuchen derartiger Hydrate unter- 
nehmen, indem die Verdampfungsgescbwindigkeit im Ezsiccator 
systematisch ermittelt wird; nur tritt dabei als störender 
Faktor die allmähliche Änderung der Oberfläche durch Wasser- 
abgabe auf 

Ziehen wir jetzt, auf das Knpfersulfat zurückkommend, auch 
den EinfluTs der Temperatur mit in Betracht, und tragen wir samt- 
liehe Tensionen graphisch auf in Fig. 25, so erhalten wir drei 
Kurven O5, O3 und Oi, welche sich resp. auf die Hydrate 
CuS04.5HaO, CUSO4.3H3O und CuSO,.HjO beziehen und also 
den Maximaldruck angeben, welcher in den nachfolgend bezeich- 
neten Gleichgewichtszuständen obwaltet: 
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CuS0,.5H,0 ZZ CuSO^.SHjO + 2H,0; 
CuSOi.SHjO Iit CuSO^.HjO + 2H,0 
und CuS04.H,0 ZiCuSO, + H,0. 

Noch weiter läfat sich jedoch das Teneionsbild in Fig. 25 ent- 
wickeln, indem die Frage beantwortet wird: was findet statt beim 
Versuch, den WaBserdampfdruck gräiser zu machen als denjenigen, 
welcher der Maximalteusion von CuSOj . 5HjO entspricht? Es 
bildet sich dann die gesättigte Lösung, sobald der betreffende 
Druck deren Maximaltension zu übersteigen anfangt; letztere, 
die Tension der gesättigten KupfersulfatlÖsungen, wollen wir also 
auf einer weiteren Kurve ÄL eintragen und dann kommt die 
abschliefBende Greuztension, welche beim allmählichen Ansteigen 
des Wasserdampfdruckes und Verdünnung der Salzlösung erreicht 
wird und der Maximaltension des reinen Wassers entspricht, 
welche also durch die Kurve DB dargestellt sei. Von letzterer 
Kurve sei noch bemerkt, dafs sie bei O**, etwa in D, durch die- 
jenige der Maximaltension vom Eis, OD, unterbrochen vrird und 
dafs der Schnittpunkt A von dieser neuen Kurve mit der- 
jenigen AL, welche sich auf die gesättigte Lösung bezieht, dem 
kryohydratischen Punkte entspricht. Durch das Liniengebilde 
SDOT aind also sämtliche Möglichkeiten, bei Anwesenheit von 
Wasserdampf, dargestellt und zwar: 

OB für reines Eis; DB für reines Wasser; D für beide, sog. 
Tripel punkt, 

BDÄL Existenzfeld der verdünnten Lösungen. 

AL gesättigte Lösungen, abschliefsend im kryohydratischen 
Funkte, wo Dampf, Salz, Eis und Lösung nebeneinander bestehen 
können und also von einem Quadrupelpunkt gesprochen werden kann. 

LAO5 Existenzfeld für CuSOi.ÖHjO. 

05 gleichzeitige Existenz von CuSOj-SHaO und CUSO4 
.3HjO. 

6 0s Existenzfeld für CuSO^.SHjO. 

O3 gleichzeitige Existenz von CUSO4.3H3O und CuSOj.HjO, 
3 Ol Existenzfeld für CuSOi.HjO. 
1 gleichzeitige Existenz von CuSOi.HjO und CuSO,. 
1 CT Existenzfeld für CuSOi- 
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Fügen wir eine AnvenduQg hinzu, bo ist AL die Wasser- 
dampfdruckgreuze, oberhalb deren Eupfersulfat zeröiefst; Os, die- 
jenige, unterhalb deren dies Salz efSoreBziert, LAO5 der Zu- 
stand, welcher in Bezug auf Trockne und Feuchtigkeit in einem 
Exsiccator, etwa durch entsprechend verdünnte Schwefelsaure 
hervorgerufen, obwalten mufe, um Salz von der richtigen Zu- 
8a>mmenEetzung CuSO^.öHjO zu erhalten aus einem Präparat, 
das entweder feucht oder effloresziert ist 

3. Existenz und Abwesenheit von intermediären 
Hydraten. 
Verfolgen wir das obige Kurvenbild nach rechts und erwägen 
Fig. 26. wir die Möglichkeit, dafs irgend ein 

Kurvenpaar eich schneidet. Steigt 
z. B. die Tension O3 von CuSO, 
. 3 H, stärker an als diejenige O5 
von CuSOj.SHjO, bis beide zu- 
sammentreffen, wie es in der 
Fig. 26 durch den Punkt A dar- 
gestellt ist. Die notwendige Folge 
davon ist ersichtlich : das Salz juit 
3 Ha bekommt eine gröisere 
Maximaltension als dasjenige mit 
5H,0 und wird sich in letzteres umwandeln nach der Gleichung: 

2CuSO,.3HjO = CuSO,.5HaO -f CuSO,.HaO, 
mit anderen Worten, wie es auch die Figur zeigt, das Existenz- 
gebiet des Salzes mit SH^O schliefst rechts von A, also hei 
höheren Temperaturen, als A entspricht, abi). In einer der- 
artigen Thatsache mag die Ursache zu finden sein, weshalb 
mögliche Hydrate fehlen: das CuSO( , iH^O z. B. mag wohl eine 
höhere Maximaltension haben als GuSO^ . öH^O und deshalb 
nicht darstellbar sein. 

*) Asdeatangen eines derartigen Verhaltens liegen beim SO^Na, 
• 7H,0, das aioh ana übersättigten GlaabeTsalzlÖBungen aasBoheidet, vor; 
diea Salz trübt sieh mit der Zeit, bis es ganz porzeUan weife wird, wohl 
durch die folgende Verwandlung; lOSO.Na, . 7H,0 = 7S04Nft,. 10H,0 
+ 3S0^Na,. 
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4. Schmelzerscheinaug bei krystallwassertiaUigeii | 

Salzen. Übersättigte Lösungen. 

Eine zweite Möglichkeit, neben der eben besprochenen, ist 
die, dafs nicht ein auf zwei Hydrate bezügliches Eurvenpaar 
sich schneidet, sondern die Kurve des höchsten Hydrate (5 in 
Fig. 25) auf diejenige für Sättigung (AL in Fig. 25) stöfat Aus 
demselben Grunde wie oben wird unter diesen Umständen das 
betreffende Hydrat unter Bildung eines wasserärmeren Salzes zer- 
fallen, daneben jedoch jetzt Bildung der gesättigten Lösung, also 
teilweise Schmelzung eintreten. Die bestuntersuchte Erscheinung 
auf diesem Gebiete ist wohl die beim Glaubersalze auftretende : 

Das betreffende Salz SO^Nag-lOHaO zeigt bei 32,6^' eine 
Scbmelzerscheinung , indem eich eine gesättigte Lösung unter 
Ausscheidung von SO^Na, bildeL Dals tbatsschlich die Tensions- 
yerhältnisse dem oben Erwähnten entsprechen, zeigt das S. 52 
beschriebene Tensimeter, indem es als DifFerentialtensimeter 
benutzt wird und einerseits trockenes Glaubersalz (etwa mit 
9,5 Mol. H}0), anderseits eben angefeuchtetes Salz erhält. Die 
Niveaudifferenz in Millimetern Öl an der Skala ablesbar, zeigt 
bei gewöhnlicher Temperatur einen ÜbeFdruck zu Gunsten der 
gesättigten Lösung, welche allmählich abnimmt und bei 32,6" 
zum Verschwinden kommt: 

Temperatur 29° 30*83 Sl'Tg 32° 09 32° 35 32° 5 32° 6 33° 05 
Druckdiffer. 23,8 10,8 5,6 3,6 1,6 ? 

An diese Umwandlung bei 32,6" scblielst sich nun aber 
eine notwendige Eigentümlichkeit in der LÖBlicbkeitskurve fiir 
Glaubersalz, die wir eben aus den Tensionen der gesättigten 
Lösung herleiten wollen. Die Änderung dieser Tension P mit 
der Temperatur ist bekanntlich an folgende Bedingung geknüpft: 
dlP _ q 

wo q die Wärme darstellt, welche sich entwickelt, falls 18 kg 
Waseerdampf zur gesättigten Lösung werden. Dieser Wärme- 
wert besteht offenbar aus zwei Teilen, der Eondenaationswärme 
einerseits und der Wärme, welche sich entwickelt, falls das 
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kondensierte Wasser sich sättigt. Eratere Gröfse ist positiv, 
nach Regnault 18 (606,5 — 0,695 (), letztere im allgemeinen 
negativ. Es ist nun aber diese letztere GrÖIse, welche sich für 
Glaubersalz durch die Umwandlung bei 32,6* durch die von 
Wärmeabsorption begleitete SchmelzerBcbeinung plötzlich ändert. 
Sie war — 960 und wird + 270, wodurch q vor und nach 
UmwandluDg resp. 10510—960 = 9550 und 10780 wird. Beim 
Durchgang durch die Umwandlnngstemperatur mufs also d . P 
plötzlich steigen; die betreffende Kurve zeigt mit anderen Worten 
einen Knick, wie die Fig. 27 angiebt Dieser EJiick muls aber 
in der LÖslicbkeitskurve seinen Bückschlag finden, und es mufs, da 
Fig. 27. ^ Fig. 28. 



ja das in Lösong gehende Salz eine Tensionsabnahme veranlafst, 
eine plötzliche Steigerung des Tensionsanwachsens notwendig mit 
einer plötzlichen Abnahme des Konzentrationsanwacbsens ver- 
knüpft sein, wie die Fig. 28 angiebt Dies entspricht bekannthch 
auch den Löslicbkeitsbestimmungen, wie aus folgenden An- 
gaben über die NajSOj-Menge, welche 100 Teile Wasser auf- 
nehmen kann, erhellt: 

Bei Sättigung von NajSOi.lOHaO: 



310 84 


40 


dC 


9,78 


32>66 


49,78 


dt ~ 


0,81 


i Sättigung 


Yon Na, SO.: 






32» 66 


49,78 


dC 


— 2 



2,78 



: — 0,16. 



50« 47 dt " 17,35 

Es sei scbliefslich bemerkt, dafs dieser Zusammenhang sich 

auch zur Schlufsfolgerung im umgekehrten Sinne benutzen läfst. 
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Znnäclist ist dann ganz im allgemeiDen zn betonen, dals, falls 
an Salz ii^eud eine L'mwaDdlniig bei bestisomter Temperatnr 
eileidet, die Löslichkeit des Umwandlangsprodoktes obertialb dieser 
Temperatur eine geringere als die des oispröngliclieD Salzes 
sein muis, denn nur dann wird die Umwandlung sich in Berüh- 
mng mit einer Spar Lösungsmittel im erwähnten Sinne zeigen. 
Damit ist ein for allemal die Notweodi^edt eines abwärts 
gehenden Knicks in der LöslichkeitskiirTe bei der TJmwand- 
Inngstemperatnr gegeben. Hieran schliefet ach die Notwendig- 
keit des aufwärts gehenden K"i«^l"t in der Tensionskorre, 
nnd, will man weiter gehen, die Notwendigkeit einer Wärme- 
absorption bei der UmwaDdlnng, die dnrch steigende Temperatnr 
Teranlalst wird. 

Der besprochene Knick in der Löslichkeitskone, der also ge- 
netisch mit der Umwandlnngserschemnng nnter Wärmeahsorption 
znsammenh^gt , at«ht anderseits im nächsten Zusammenhange 
mit der Existenz äbersättigter Lösungen. Verlängert man die 
Linie BD in der Fig. 28 nach links, so entsteht zwischen dieser 
Verlängemng nnd CD ein Gebiet als graphische Darstellong 
der Lösnngen, denen der doppelte Charakter, ungesättigt in 
Bezng auf Na, SO«, übersättigt in Bezi^ auf NagSO« .10^0 
zukommt; das Gebiet entspricht mit anderen Worten den all- 
bekannten übersättigte» Glanbersalzl^angen. Beachtung reidient, 
dals ans dieser Betrachtung die Existenz einer zweiten Art von 
übersättigten Lösungen herroi^ebt, und zwar beim Verlängern 
der Linie CD nach rechts als DE, wo dann das zwischen ED 
und DB eingeschlossene Gebiet, bei Nichtsättigung an Na^SO« 
.lOHjO, auf Übersättigung an NajSO« hinweist Diese über- 
sättigten Lösungen zweiter Art scheinen jedoch im allgemeinen 
weniger haltbar. Es sei schlielslich bemerkt, dals ein derartiges 
Paar übersättigter Lösnngen nicht nur an die Existenz ver- 
schiedener Hydrate geknüpft ist, wie bei Glaubersalz, Soda u. s. w., 
sondern nach obigem mit jeder anderen Umwandlung zusammen- 
geben kann, wie z. B. hei Ammoniumnitrat, wo nur die Existenz 
verschiedener Krystallformen voriiegt. 

Vervollständigen wir schlielslich diese Glanbersalzbetrach- 
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tungen durch MitberücksichtigUDg des ganz eigentümlichen 
Hydrats mit sieheo Wassermolekülen, das sich aas übersätÜgten 
LÖsongen in der Kälte als grofse klare Krystalle ausscheidet. Auch 
von diesem bestimmte Löwel die Löslichkeit, welche in der Fig. 29 



Fig. 29. 




Fig. sa 



durch ED wieder- 
gegehen ist, irährend 
CA sich auf das bis 
34» verfolgte Glauber- 
salz und BD sich auf 
das bis 180 unter- 
suchte Anhydrid be- 
zieht. Zunächst stellt 
sieh dann heraus, dafs 
sämtliche an Hepta- 
hydrat gesättigte Lösungen übersättigt sind, während das für 
Glaubersalz und dessen Anhydrid nur hei bestimmten Tempera- 
turen der Fall war. Der Schwerpunkt liegt jedoch in der Ten- 
sion dieses dritten Salzes SOjNaj.THjO, welche zwar nicht 
direkt gemessen , dennoch 
diejenige des Glaubersalzes 
SOjNaj . lOHjO übersteigen 
mufs, wiewohl letzteres mehr 
Wasser enthalt Führen wir 
die der Fig. 29 entsprechen- 
den Tensionen in Fig. 30 vor. 
Die Tension der gesättigten 
Anhydridlösung ist durch DA 
dargestellt , A der Funkt 
32*6, wo Glaubersak (SOiNaj 
10 Hg 0) unter Bildung der gesättigten Anhydridlösung schmilzt 
und wo also seine Tension derjenigen dieser Lösung gleich kommt 
(30,82mm), um dieselbe nachher zu überschreiten; die Glauher- 
salztension ist demnach durch die Kurve lOHiO dargestellt. Bei 
D, entsprechend einer Temperatur von 24" 2, mufs nach den Lös- 
lichkeitsb estimmun gen , wie Fig. 29 zeigt, eine analoge Schmelz- 
erscbeinung bei SOiNa^ . VH^O eintreten; dieses Salz bekommt 
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also auch bei dieser Temperatur eine TensioD, die derjenigen 
der gesättigten Anhydridlösung gleich ist; dieselbe ist in der 
Fig. 30 durch 7 Hj dargestellt, und es erhellt ohne weiteres, dafs 
sie diejenige des Glaubersalzes übersteigt Daher auch wohl die 
eigenthümliche Änderung des Heptahydrates, welches sich all- 
mählich in eine porzellanweifse Masse verwandelt, was wahr- 
scheinlich durch Zerfall in Dekahydrat und Anhydrid bedingt 
ist Vollständigkeitshalber sind iu derselben Fig. 30 die Ten- 
sionen der gesättigten Lösungen von Heptahydrat und Deka- 
hydrat durch die Linien l,aq und 10, aq angedeutet. Sie treffen, 
entsprechend der gleich gewordenen Löslichkeit, resp, in D und A 
mit der auf die Anhydridlösung bezüglichen Kurve zusammen 
und liegen nach liuks oberhalb derselben, entsprechend der ge- 
ringeren Konzentration der betreffenden Lösungen. 

5. Die völlige Schmelzung eines Hydrats und die 

Existenz von zwei gesättigten Lösungen bei derselben 

Temperatur. 

Eine letzte für die Hydrate sehr wesentliche Erscheinung 
ist die, dafs es Hydrate giebt, welche beim Schmelzen nicht, 
wie Glaubersalz, zu einer Abscheidung von niederem Hydrat An- 
lals geben, sondern eine völlig klare Schmelze erzeugen. Diese 
Erscheinung ist beim Chlorcalcium CaCla.6H|jO durch Rooze- 
boom') eingehend untersucht Wie bekannt, schmilzt dieses 
Salz bei 30,2* und ea läfst sich also die Löslichkeitakurve bis zu 
diesem Schmelzpunkte verfolgen, wobei vom kryohydratischen 
Punkte ( — ^b") an folgende Resultate erhalten wurden: 

Temperatur ZaBammensetzung' der Lösung 

— SS» CaCl, U,5 H,0 

„ 10,37 „ 

10 „ 9,49 „ 

20 „ 8,28 „ 

25 „ 7,52 „ 

28,5 „ 6,81 „ 

29,5 „ 6,46 „ 

30,2 „ 6 

') Zeitschr. f. phys. Chem. 4, 31. 
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Das Eigentümliche in diesen und derartigen Fällen liegt 
jedoch darin, dafs gesättigte Lösungen existieren, die noch reicher 
an CaOg sind und dennoch bei einer niederen Temperatur, also 
unterhalb 30,2<' erhalten wurden. Dies leuchtet sofort ein, falls 
man von geschmolzenem Ca Gl, . 6H,0 bei 30,2o ausgehend 
überlegt, dafs dieser Schmelzpunkt wie jeder andere durch 
Zusatz von löslichen Fremdkörpern erniedrigt wird, also durch 
Zusatz Ton Wasser und auch durch denjenigen von Chlorcalcium; 
im ersten Falle gelangt man dann auf die in obiger Tabelle 
verzeichnete LÖslichkeitskurve, im zweiten auf die neue, welche 
durch folgende Daten belegt wird: 

29,6» ... CaCl, &,7H,0 

29,2 „ 5,41 „ 

Diese Schmelzpunkterniedrigung liefse sich sogar aus der 
bekannten Formel für die molekulare Schmelzemiedrigung ((): 

02 7^ 

t = '^ = 35,3 (T = 273 + 30,2 W = 52,1 1) 

berechnen, falls das Hydrat ohne inneren Zerfall geschmolzen 
wäre, wie dies z. ß. beim Hydrat von Phosphorpentoxyd, resp, 
Fhosphorsäure , schärfer noch bei den sog. Kohlehydraten der 
Fall sein mag. Tritt aber beim Schmelzen ein innerer Zerfall 
und damit Gleichgewicht zwischen Wasser und niederem Hydrat 
ein, so wird die zugefügte molekulare Wassermenge nicht die 
berechnete molekulare Erniedrigung veranlassen, u, a. da durch 
Verschiebung des Gleichgewichts ein Teil des zugesetzten Wassers 
zum Verschvrinden kommt «). 

Einen sehr eingehenden Einblick gewährt für diese Fälle die 
Betrachtung der Tension der gesättigten Lösungen. Setzen wir 
die bekannte Formel an: 

dlP _ q 
äT ~~ 2T^' 
so wird, falls es sich um die gesättigte Lösung von CaClä.6H,0 
handelt, der Wert von q die Summe von der latenten Ver- 
dampfungswärme (L) von 18 kg Wasser und von der Wärme 

i> Piokering, Berl. Ber. 27, 74. — ') Stortenbeker, Zeitdohr. f. 
phyB. Chem. 10, 201. Le Chsteliei, I. o. 21, 557. 



Digilzedby Google 



64 Chloroalciumhydrat- 

(hier negativ), welche bei Sättigung dieser 18 kg Wasser mit 

CaCla.6H,0, nach folgender Gleichung, entwickelt wird: 



H,0 - 



, CaCl,.6HaO = 



1 



üaC],.aHsO, 



wo CaCl^.aHiO die Zusammänsetzung der gesättigten Lösung 
darstellt. Ist — TT die Wärme, welche beim Lösen einer 
molekularen Menge CaClj . 6H}0 bis zur Sättigung entwickelt 
wird, so ist: 

Falls die LösUchkeit am kleinsten, d. h. a am gröfsten ist, 
beim kryohydratischen Punkte also (a = 14,5, S. 62), hat q dem- 
nach seinen Masimalwert Dann nimmt g ab, um für: 

i = -^ 

a — 6 
auf Null herab zu sinken, und hernach negativ, sogar — <x bei 
o = 6 zu werden und dann für a ■< 6 wieder zu positiven Werten 
zurückzukehren. 

Diesen Änderungen in q entspricht für die Tension anfangs 
ein Ansteigen bis zu einem Maximalwert (bei 28,5» nach S. 34), 



Fig. 31. 




dann ein Abfallen und 
Schmelzpunkte 30,2», wo a = 6 
ein unendlich grofser negativer 
d.P/d.T-\fe,rt; letzterer wird 
dann wieder positiv, bis bei 29,2» 
unter fortwährend ansteigender 
Konzentration die Ausscheidung 
des Hydrates Ca CI3 . 4 H3 eintritt 
und alles zu einer Mischung von 
diesem und CaCl,.6HaO erstarrt. 
Die Tension entspricht von dort- 
an der Krystallwassertension des 
letzteren Salzes. Durch die 
Fig. 31 ist dies Verhalten klar- 
gelegt. Dieselbe ist als eine Er- 
weiterung der Fig. 13, S. 35 zu 
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betrachten. Dort, beim Silbemitrat liefs sich die gesättigte 
Lösung bis zum Schmelzpunkt des Salzes verfolgen: der kryo- 
hydratische Punkt Äi , das Tensionsmiudmum 3f, der Wert 
d P/d r := — oe in F, finden sieb schon dort vor. Jetzt dehnt 
sich die Figur auf Lösungen aus, welche noch weniger Wasser 
enthalten als das geschmolzene Salz, das ja ein Hydrat ist; es tritt 
das Kurvenstück F^Hi hinzu, welches auf einem zweiten auf OÄi 
(Tensionskurve für Eis, die bis zum Tripelpunkt D^ hinaufgeht) 
gelegenen kryohydratischen Funkt hinauskommen würde, &II3 
nicht in H^ Ausscheidung des Salzes CaClg.lHxO aufträte. Das 
Tensionsbild wird demnach abgeschlossen durch die Kurve OE, 
für Erystallwasaertension von GaClg.6HjO, welche Kurve bei der 
Fortsetzung in F, (Tension des geschmolzenen Salzes) eintreffen 
mufs. Nur entspricht HjaF^ als Fortsetzung von OHi, einem 
instabilen Zustande; bis Hi bandelt es sich um die Tension, welche 
erreicht wird, falls CaClj.eHjO unter Bildung von CaCl,. 411,0 
Wasserdampf abgiebt; von Hi an filhrt jedoch diese Wasser- 
abgabe auf eine Lösung, welche weniger als 6HaO auf iCaCl, 
enthält, und die sich einstellende Tension HibFj ist also die- 
jenige dieser gesättigten Lösung. 

Berücksichtigen wir jetzt die Beziehung zwischen Tension 
und Konzentration, welche wir unterhalb OT in der Fig. 31 auf- 
tragen wollen, indem auf 100 die Menge GaClj ausgemessen 
wird, die in 100 Teilen Lösung vorhanden ist. A entspricht 
dann der Zusammensetzung beim kryohydratischen Funkte, AB 
den Ge&ierpunkten sämtlicher Chlorcalciumlösungen bis zum 
Gefrierpunkte des Wassers in D. Von A geht andererseits die 
Löslichkeitskurve für CaCl, . 6 Hj aus, mit ihren zwei Teilen AF 
und FE, die resp. AiFi und FjHi entsprechen und sich auf 
Lösungen beziehen, die mehr oder weniger Wasser enthalten als 
das Hydrat. Der Zusammenhang zwischen Konzentration und 
Tension giebt nun aber einige Einsiebt in den Lauf dieser beiden 
Äste, speciell beim Funkt F, wo sie zusammentreffen. Die 

Tensionszunahme nach der Temperatur (7-^) ist nämlich einer- 
seits die Folge der TemperaturvariatioD ohne Konzentrations- 

tldU Hoff, TarlflBunfffiiL I. Chemiaoha D^Tiamik. 5 
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änderung (-jTpj » andererseits des gleichzeitigen Konzentrations - 

Zuwachses (^^77^)1 also 

dP _ /dP^\ (dC\ /äP\ 

dT ~\dT)c~^\dT) VdCA' 

wo (-377) ^'ß Zunahme der Tension, welche den Konzen- 

trationsanwachs begleitet, eine bekanntlich negative Gröfse — a 
heisse. Hieraus ergiebt sich: 

dC _ \dT)c^\dT) _ P(q,-q) 
dT a 2aT^ ' 

wo qc die Wärme, welche sich entwickelt, falls 18kg Wasser 
zur gesättigten Lösung werden, etwfi durch Mischung mit einer 
unendlich groften Menge von letzterer; q aber ist die Wärme 
bei Sättigung von 18 kg Wasser mit CaCla-6HaO. Diese wird 
also beim Schmelzpunkt unendlich grofs negativ und dadurch 

-j-j^ unendlich grofs positiv, d. h. die Sättigungskurve geht bei 

i^ durch eine vertikale Tangente, wie Fig. 31 angiebt Dies steht 
im Einklang mit der oben S. 63 erwähnten Erwartung, dafe die 
Schmelzpunkterniedrigung bei CaCla.GHgO durch Wasser oder 
CaClj zo klein ausfällt. 

Ergänzend sei noch bemerkt, dafs man also auf zwei verschie- 
denen Wegen zum Schlufs gelangt, dafs die Schmelzemiedrigung 
beim Chlorcalciumhydrat durch Zusatz von Wasser oder Chlor- 
calcium eine zu kleine sein muTs. Beide Entwickelungen gehen 
denn auch wesentlich von derselben Grundannahme aus; erstere 
gründet sich auf den durch teilweise Zersetzung eingetretenen 
Gleichgewichtszustand im geschmolzenen Hydrate; letztere geht 
von der Existenz einer Wasserdampftension in eben dieser Schmelze 
aus, welche wohl mit dem teilweisen Zerfall des Hydrats aufs innigste 
verknüpft ist. Diejenigen Hydrate also, welche geschmolzen keine 
Wasserdampftension zeigen •), würden sich voraussichtlich bei der 

>) Zeitschr. f. pbjFB. ehem. 10, 201. 
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Sduaelzemiediigung durch Zusatz der Bestandteile normal ver- 
halten, was hei Körpern, wie Schwefelsäure wohl sehr annähernd, 
bei Kohlehydraten im vollen Umfange der Fall sein wird. 

6. Einhliek in das Gesamtverhalten zweier Körper, die 
chemisch aufeinander wirken. Chlor und Jod. 

Nachdem oben die Häupterscheinungen , welche beim Zu- 
sammenkommen zweier Körper, die chemisch aufeinander wirken, 
erörtert sind, kommt es jetzt darauf an, in einem bestimmten 
Falle das Gesamtverhalten klar zu legen, d. h. festzustellen, was 
entsteht, falls bei wechselnden Temperatur-, Druck- und Mengen- 
verhältnissen zwei chemisch aufeinander wirkende Körper zu- 
sammen gebracht werden. Als Beispiel sei das gegenseitige Ver- 
halten von Chlor und Jod gewählt^). , 

Die vollständige Lösung der Aufgabe kommt also darauf 
hinaus, für alle möglichen Fälle zu ermitteln, was aus einer ge- 
gebenen Menge Chlor wird, falls sie bei bestimmter Temperatur 
und bestimmtem Druck mit einer ebenfalls gegebenen Menge Jod 
zusammengebracht wird. Diese Aufgabe ist nur teilweise gelöst, 
indem zunächst nur in Bezug auf Druck diejenigen Möglichkeiten 
berücksichtigt wurden, wo Gelegenheit zur Dampfbildung gegeben 
war und abo der Druck der Maximalteusion entsprach. 

Wir wollen das mit dieser Einschränkung erhaltene Ge- 
samtbild darlegen, indem wir vom bekannten festen Monochlor- 
jod, JCl, ausgehen. Dasselbe schmilzt bei 27^2. In Fig. 32 (a.£S.) 
ist alsAbscisse die Temperatur, als Ordinate jedoch die Zusammen- 
setzung der zu betrachtenden Mischung in Atomprocenten gewählt, 
derart, daas Punkt J 100 Atome Jod, Punkt Gl 100 Atome Cl, 
a gleichviel Atome beider, also auch die Verbindung JCl 
dargestellt Der Schmelzpunkt derselben liegt in /, und es ent- 
spricht dann dieser Punkt dem Schmelzpunkte des Chlorcalcium- 
hydrats, ganz wie dort verzweigen sich von /aus zwei Kurven- 
äste, welche sich resp. auf Zusatz von überschüssigem Chlor 
oder Jod beziehen. Fangen wir mit Zusatz von Jod an, so ent- 
steht die Beihe der durch denselben yeranlafsten erniedrigten 



<) Stortenbeker, ZeitBohr. f. phys. Chem. 3, 11. 

5» 
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Schmelzpunkte , 
der Formel: 



Oesamtverh alten von Chlor nnd Jod. 

durch / B dargestellt. Dieaelhen entsprechen 



Q,02 T' 



(r= 273 + 2702; Tf = 16,42), 



was darauf hinweist, daf3 im Gegensatz zum Chlorcalciumhydrat, 
der zugesetzte Bestandtheil Jod als Fremdkörper wirkt, wohl weil 
beim Schmelzen von Chlorjod keine beträchtliche Dissociation 
unter Jodahspaltung in der Schmelze eintritt, was auch der 
Beobachtung entspricht, dafs der Dampf wesentlich aus Chlor 
und Jod im gebunde- 
nen Zustande besteht^ 
Diese Linie/B schliefst 
ab bei eingetretener 
Sättigung an Jod, wo- 
bei der Schmelzpunkt 
auf 7'>9 gesunken ist 
und die Zusammen- 
setzung der Lösung 

J Clo,«e entspricht. 
Diese Flüssigkeit er- 
starrt dann beim Ab- 
kühlen oder vielmehr 
bei Wärmeentnahme 
zu einer Mischung von 
Jod und Chlorjod, in- 
dem die Temperatur 
von 7" 9 bis zum völli- 
gen Erstarren inne ge- 
halten wird. In diesen 
Punkt B trifft nun aber auch die Schmelzpunktskurve des Jods 
ein, da der Schmelzpunkt desselben, 113*', durch allmählichen 
Zusatz von Chlor resp. Chlorjod, bis auf 7" 9, dem Schmelzpunkt 
bei Sättigung an Chlorjod entsprechend, herabsinkt. Diese Linie 
ist als BG gezeichnet und damit 'ist das Gesamtbild entwickelt 
von demjenigen, was man, von Chlorjod ausgehend, durch Zu- 
satz von Jod erhält. 
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Gehen wir jetzt wiederum vom Chlorjod, also von / ans, 
indem jetzt Chlor zugesetzt wird, so bildet sich ebenfalls eine 
Linie, welche auf Schmelzemiedrigung heim Ghloiiod, jetzt durch 
überschüssiges Chlor hinweist nnd entsprechend fH lauft, tun 
schon bei 220 7 in S, durch Sättigung an Trichloijod (JClj) 
zum Äbschlufs zu kommen; die Flüssigkeit hat dort eine Zu- 
sammensetzung JGli,t> und erstarrt hei Wärmeentnahme yöllig 
zu einer Mischung von JCl und JGlg unter Innehalten der Teni- 
peratur von 22« 7. In fl trifft nun aber ebenfalls die Kurve ein, 
welche sich auf Schmelzemiedrigung von JCl, durch Zusatz yon 
Jod, resp. Monochlorjod bezieht und in F, beim Schmelzpunkt 
101" vom reinen JClj anfängt. Die graphisclie Darstellung wird 
dann zum Ahschlufs gebracht durch die ebenfalls von F aus- 
gehende Kurve für Schmelzemiedrigung bei JCI3 durch Zusatz 
von Chlor. Vollständig wurde der Versuch in dieser Rich- 
tung nicht durchgeführt. Das Resultat wird abhängen von der 
Form, in der sich bei immer niederer Temperatur und Ver- 
mehrung der Ghlormenge das Chlor ausscheidet. Findet dies iu 
fester Form statt, so schliefst die Figur nach oben ab, wie unten 
beim Jod, mit der Schmelzlinie für Chlor; dieselbe fangt in 
irgend einem Punkte des Earvenstücks hnks oberhalb F an, bei 
gleichzeitiger Anwendung von festem Clj und JCla; sie verläuft 
dann rechts nach oben, um beim Schmelzpunkt des reinen Chlors 
die Chlorachse zu treffen. Da diese Schmelztemperatur bei 
— 102» liegt, ist das betreffende Eurvenstück in der Fig. 32 



Nachdem also durch die nebenstehende Fig. 32 das Gresamt- 
bild der vorliegenden Verhältnisse klargelegt ist, sei jetzt 
wiederum durch Verteilung in Felder die physikalische Bedeutung 
der Zeichenebene umschrieben: 

Rechts vom Kurvenkomplex ClFHfJBC handelt es sich um 
flüssige Mischungen, deren Zusammensetzung sich kontinuierlich 
vom reinen Chlor bis zum reinen Jod ändern kann; daneben der 
Dampf bei Mazimaltension; der Kurvenkomplex selber bildet 
die Grenze, wo sich gerade neben der flüssigen Mischung eine 
feste Substanz auszuscheiden anfangt, und zwar auf CIFH 
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das Trichlorjod, auf HfB das Mouocfalorjod und auf B C 

das Jod. 

Links vom Kurvenkomplex handelt es sich \un Zustände, 
die als nicht stabil zu bezeiclinen sind und unter Bildung 
zweier Bestandteile zerfallen, entweder in feste Substanzen: 

ehca in JCIj und JCl, 

Jpda in J^ und JgCl, 

oder in feste Substanz und Lösung 

GlFe und HFb in JCI3 und eine durch resp. CIF und FH 
dargestellte Lösung; 

Hfc und Bfd in JCl und eine durch resp. Hf und fB 
dargestellte Lösung; 

jBCp in Jj und eine durch BC dargestellte Lösung. 

Nur den durch Gl, i^, / und J* gebenden Horizontalen ent- 
sprechen offenbar einzelne Körper, resp. Chlor, Trichlorjod, Mono- 
chlorjod und Jod. 

In Bezug auf die Zahl der nebeneinander vorhandenen Kom- 
plexe (Phasen) läfet sich folgendes bemerl^en: 

1. Das Feld rechts von dem Greuzliniensystem entspricht 
deren zwei, einer Flüssigkeit und einem Dampf. 

2. Das Grenzliniensystem deren drei, indem sich da ein 
fester Körper als dritter Komplex ausscheidet. 

3. Die Schnittpunkte zweier Grenzlinien entsprechen deren 
vier, da die beiden, den einzelnen Linien entsprechenden festen 
Substanzen dort nebeneinander besteben. 

Von dieser Seite betrachtet, sind H und B als Quadrupel- 
punkte au&ufaasen, wo resp, nebeneinander bestehen: 

in H: Dampf, Flüssigkeit JCl,,,^, JClj und JCl; 
„ B: „ „ JClo,M, Ja „ „ 

Das Obige ist jetzt noch dahin zu vervollständigen, dafs auch 
der immer als anwesend vorausgesetzte Dampf mit zu beriick- 
sicEtigen ist. Bei den fiiiher behandelten Hydraten lag in dieser 
Beziehung ein einfacher Fall vor, da der Dampf nur einen der 
Bestandteile, und zwar das Wasser, enthielt und abo eine ein- 
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fache TenBioDsbeatiinmuiig ausreichte. Hier liegt die Sache anders, 
da Chlor und Jod beide im Dampf Torhanden sind, zum Teil 
auch gebunden; der TensionsbeBtimmung ist also auch die Ana- 
lyse beizufügen; beide Resultate seien nacheinander ervälint: 

Einen Überblick über die Tensionsverhältnisse erhalt man, 
indem die die Hauptdaten enthaltende Fig; 33 im Licht der 
früher betonten Geaetzmäfsigkeit betrachtet wird. 
Fiff. 88. 




Die Hauptdaten beziehen sich auf die auch in der Fig. 32 
durch entsprechende Buchstaben dargestellten Temperaturen, 
bei denen folgende Schmelzerscheinungen eintreten. 

Dl — Schmelzpunkt von Clj (— 102») : Druck 11 Atm. 

I\— „ „ .JCls (101"): „ 16 „ 

JZ, — „ „ JC1„JC1(22''7) : „ 42 mm 

/j — « n Jt^l (27" 2) : „ 47 „ 
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^1 — SchmelzpUBkt von JC1,J, (70 9) : Druck 11mm 
Gl — „ » Jj (113») : „ 91 „ 

Berückeichtigeii wir jetzt, dafs Tricblorjod im geschmolze- 
nen Zustande zum Teil in Chlor und Ghloijod zerfallen ist, was 
schon daraus hervorgeht, dafs der mit dieser Flüssigkeit im 
Gleichgewicht befindliche Dampf nehen Chlor nur wenig Monochlor- 
jod enthält Die Tensionskurve, von der F-y einen Punkt bildet, 
entspricht dann ganz der in Fig. 31 (S. 64) abgebildeten Ten- 
sionskurve des Chlorcalciumhydrats J-jJ^iFifli ; zunächst die 
vertikale Tangente in Fi, dann das Kurvenstück links oberhalb 
Fl, das sich bei sinkender Temperatur auf steigenden Chlorgehalt 
bezieht und deshalb anfangs einer Druckzunahme entspricht; dann 
aber sinkt diese Tension und die Kurve stöfst auf diejenige, welche 
die Tension für festes Chlor angiebt, OA (Fig. 31). Drittens, 
das Kurvenstück f , H^, auf der bei sinkender Temperatur auch die 
Chlonnenge abnimmt, bis aus der Flüssigkeit in B^ sich neben 
dem vorhandenen JClg auch JCl ausscheidet. Links von H^ 
tritt dann auch die Tensionskurve von JClj auf, wie beim 
Chlorcalcium diejenige des Hexahydrata. Der bei H^ sich an- 
schliefsende Kurvenkomplex Hjf,Bi, der sich auf den Schmelz- 
punkt von JC1(/) und die Erniedrigung durch resp. JClj(/fl) 
und Ja(/B) bezieht, würde ganz dem von F, ausgehenden Kom- 
plex entsprechen, falls auch JGl beim Schmelzen zerfiele. Da 
das nicht der Fall ist, wird auch die Existenz der vertikalen 
Tangente zweifelhaft und man hat nunmehr mit zwei verschiede- 
nen Tensionsänderungen zu thun, die resp. von Lösung des JCIj 
und des J^ in Cl veranlafst werden. Links von £, tritt dann 
wiederum die Tensionskurve von CIJ auf. Das letzte Kurven- 
stück BiCi bezieht sich auf steigende Temperatur bei Sättigung 
von geschmolzenem CIJ an J^; es achliefst mit einer vertikalen 
Tangente beim Schmelzpunkt von Jod ab, wo auch die beiden 
Tensioaskurven für festes und öüssiges Chlor zusammentreffen. 
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E. QleiohgewlolitserBolielniingen bei drei Körpern. 
FhyeikaliBOhe QleiohgewiohtserBdheinuagen. 

Hat man ea mit drei Terschiedeiien Körpern zn thuu und berück- 
sichtigt man, auch wenn chemische Einwirkung ausgeschlossen ist, 
die Möglichkeiten tod gegenseitiger Löslichkeit u. s. v., so liegt 
eine sehr umfassende Aufgabe vor, deren Umfang und deren 
teilweise Lösung an der Hand eines bestimmten Beispiels zu 
geben sind. 

Hier wären anzuführen die Untersuchungen von Wright') 
über aus drei Metallen gebildete Legierungen, welche also das 
Verhalten von Mischungen dreier Metalle behandeln; derselbe 
Forscher studirte auch den analogen Fall dreier Flüssigkeiten, 
Essigsäure, Chloroform und Wasser, und diese leicht zu ver- 
folgenden Gleichgewicbtserscheinungen seien hier eingehender 
vorgeführt. Am einfachsten liegt die Sache, falls man von dem 
fast unmischbaren Flüssigkeitspaar Chloroform und Wasser aus- 
geht und den Einftufs verfolgt, welchen wachsender Zusatz von 
Essigsäure ausübt Es entwickelt sich dann eine allmählich 
steigende gegenseitige Löslicbkeit, wie sie auch durch Tempe- 
raturzunahme bewirkt wird. Folgende Daten weisen dies nach: 

ZuBammensetznng der beiden Schichten bei steigendem Zusatz 

Schwere Schiebt Leichte Schicht 

CHC1„ HjO C,H.O, CHCl, H,0 CaH^O, 



Diese Zunahme der gegenseitigen Löslicbkeit schliefst, wie 
es auch bei der durch Temperatursteigerung veraulafsten Er- 
scheinung der Fall ist, mit der völligen Mischbarkeit ab, was 
bei folgender Zusammensetzung zutrifft: 

42CHC1, 16H,0 42CaH40a. 



') Roy. Soo. Proo. 49, 174 ; 60, 372. 
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Die graphische Darstellung dieseB Verhaltens ist mittelst 
eines gleichachenkeligen Dreiecks ABC darchgeführt, derart, 
dafs man sich die Gewichte der vorhandenen Bestandteile, resp. 
in A,B^miC verlegt denkt, z. B. CHClg also 42 in A, H^O 
also 16 in B, CaH^O, also 42 in C Der Schwerpunkt L dieses 
Gewichtskomplexes ist dann als Darstellung der in Rede stehen- 
den Zusammensetzui^ benutzt. Die von diesem Funkte vertikal 
auf BC, AC und AB gezogenen Linien, deren Summe einen 
konstanten Wert hat, entsprechen dann den in resp. A, S und 
C gedachten Mengen, 

Diese Darstellungs-weise gewinnt bedeutend an Durchsichtigkeit, 

felis man das gleichschenkelige Dreieck in anderer Weise benutzt i) 

und z. B. die Kante AB, Fig. 34, in drei Stücke AB, DE und 

Fig. 34. Fig. 85. 

C C^H.0, 



HCClj 



EB zerlegt, die den resp. Mengen b, c und a von B, C und A 
entsprechen. Wird jetzt von D aus eine Linie DP parallel zu AC 
ausgemessen, deren Länge gleich c ist, dann giebt P in einfacher 
Weise die betreffende Zusammensetzung an: AB ist die Menge 
vom in B gedachten Körper, BF diejenige von C und die Kanten- 
länge minus diesen beiden Stücken entspricht der Menge von A. 
Wird diese Darstellungsweise auf den obigen Fall angewandt 
und denkt man sich in A, B und C resp. Wasser, Chloroform 
und Essigsäure, so entspricht Fig. 35 der ungefähren Sachlage. 
Die auf Hjü und CHCI3 ruhende Kurve drückt die allmähliche 
Annäherung beider Schichten aus, welche durch Zusatz von 





, Zeitschr. f. phye. Ghem. 13, 464; Bozeboom, 1. c 
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Essigsäure erfolgt Die Hülfslinien l verbinden die nebeneinander 
bestehenden Schichten und deren Greuzwerth L entspricht der 
Zosammensetzung, bei der völlige Mischbarkeit eintritt 

Es sei schliefslich bemerkt, dafe die obige Darstellnngsweise 
vollkommen am Platze ist, wo es sich um drei Körper handelt, 
die einander ziemlich gleichwertig gegenüber stehen. Handelt 
es sich dagegen, wie in der grofsen Mehrheit von Fällen, nm 
Körper, von denen zwei sich gegen einander ganz anders als gegen 
den dritten verhalten, wie z. B. um zwei Salze, die sich nur in 
einem dritten Körper — Waaaer — lösen, was schliefslich auch im 
obigen Falle ziemlich Zutrifft, so ist die Benutzung rechtwinkeliger 
AchsBD vorzuziehen. Die Menge der zwei Körper kann dann in 
irgend einer einfachen Weise, z. B. auf bestimmtes Gewicht des 
dritten bezogen und dann in bekannter Weise als Ordinate und 
Abscisse aufgetragen werden. 

Einflufs der Temperatur. Nach Wahl einer der vorher 
beschriebenen Darstellnngsweisen ist die Einführung des Tempe- 
ratureinäusses wohl am geeignetsten graphisch darzustellen, indem 
nian die Temperatur auf einer Achse aufträgt, die senkrecht 
zur Ebene steht, welche die oben angeführte Zeichnung enthält 
uud durch den Achaenursprung {Ä, Fig. 34) geht. Bei steigender 
Temperatur ändert sich dann das besprochene Bild in einfacher 
Weise, indem durch allnuihliche LÖslichkeitszunahme schliefslich 
die völlige Mischbarkeit erreicht wird, welche dann durch das 
gleichsch enkelige Dreieck selbst dargestellt wird. Bei abneh- 
mender Temperatur verwickelt sich die Sache, nm heim all- 
mählichen Festwerden der drei Körper sieb wiederum sehr ein- 
fach zu gestalten, weil da die im allgemeinen auftretende 
Kichtmischbarkeit das ganze Problem hin^llig macht. 

F. Die ohemiaahen GleiohgewiohtBersoheinungen bei drei 
Körpern. 

Auch dort, wo es sich um chemische Gleichgewichtserschei- 
nungen bei gleichzeitiger Wirkung dreier Körper handelt, liegen 
nur vereinzelte systematische Untersuchungen vor. Dieselben 
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betrafen hauptsächlich die Doppelsalze, von denen wir den 
Schönit (KaSO4.MgSOj.6HaO) als Beispiel vorführen wollen, 
während anderseits die etwas verwickeiteren Verhältnisse bei 
den Doppelverbin dangen von Eisencblorid und Salzsäure klar- 
zulegen sind. 

1. Der Schönit, (SOOaMgKj.eHjOi). 

Bei Untersuchung dieses Doppelsalzes, dessen Existenzßihig- 
keit in Berührung mit Lösung durch zwei Umwandlungen, bei 
resp, — S" und -|- 92* abgeschlossen wird, war die Frage nach 
der Möglichkeit seines Auftretens ganz allgemein zu lösen. Nun- 
mehr geht aus der Untersuchung hervor, was aus einer Kom- 
bination von KgSOi, jMgSOj und HaO wird, falls sowohl Mengen- 
verhältnisse als Temperatur verändert werden. Nur; einige 
Einschränkungen waren bei dieser umfassenden Aufgabe gemacht 
und zwar die, dafs als Druck die Tension der betreffenden Lösung 
gewählt wurde und die Verhältnisse also so liegen, wie sie sich 
beim Arbeiten im offenen Gefäfse zeigen. Die Temperatur anderer- 
seits war abgegrenzt durch die Eisbildung, resp. die kryohydra- 
tischen Erscheinungen, wo die Gleichgewichtsverhältnisse einen 
natürlichen Abschlufs finden; nach oben hin wurde bis zum Siede- 
punkt der betreffenden Lösungen gearbeitet 

Die zwei Umwandlungen des Schönits. Die beiden 
Umwandlungen, welche die Existenzfähigkeit des Schönits beider- 
seitig abschliefsen , sind nicht derselben Art Bei Abkühlung in 
Berührung mit Wasser nimmt Schönit bei bestimmter Temperatur 
dasfelbe auf und zerfallt in die Einzelsalze. Beim Erwärmen 
verliert er ebenfalls bei bestimmter Temperatur Krystallwasser, 
jedoch ohne weiteren Zerfall unter Bildung eines wassenlrmeren 
Hydrats, (S04)MgKa.4HaO, das, dem Astrakanit, (SOOaMgNa, 
,4HaO, in Zusammensetzung entsprechend, als Kaliastrakanit be- 
zeichnet wurde'). Folgende Gleichungen bringen die betreffenden 
Umwandlungen zum Ausdruck: 



') van der Heide, ZeUechr. f. phja. Chem. 12, 416. — ') DerBeibe, 
Berl. Ber. 26, 414; Naupert, Wenae, 1. 0. 26, 873. 
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(1) SO,Ks + SO,Mg.7H,O=:(S00,MgK,.6H,O + H,O, 

(2) (SOOjMgKj.eHaO =(SO,)aMgKa.4HaO + 2H,0, 
Die erste Umwandlung zeigte sich, indem eich bei Krystalli- 

sation einer Lösung beider Sulfate im Winter über Nacht eine voll- 
kommen feste, zum Teil aus Eis bestehende Masse ergab, die beim 
Auftauen die Erystalle von Kalium- und Magnesiumsulfat neben 
einander zeigte, Schönit war abwesend, bildete sich jedoch allmäh- 
lich bei Zimmertemperatur unter Aufzehrung der erstgenannten 
Salze. Um die betreffende, hier vorliegende Temperaturgrenze 
zu ermitteln, wurde statt der sogenannten dilatometrischen die 
bei niederer Temperatur bequemere, sogenannte thermometriscbe 
Methode benutzt. Etwa 80 g Scbönit wurden mit 40 g Wasser 
gemischt und, anter Umrühren mit Thermometer, in Schnee und 
Salz abgekühlt; die pro Minute verzeichnete Temperaturabnahme 
zeigte bei — 3° ein Minimum. Nachdem die vollkommen feet- 
gewordene Masse, mit Baumwolle umgeben, sich selbst überlassen 
war, wurde die Temperatursteigerung ermittelt Wiederum hielt 
das Thermometer bei — 3° an. Dies ist also die Temperatur, welche 
der obigen Umwandlung (1) entspricht. Die zweite Umwandlung 
zeigte sich dadurch, dafs bei Krystallisation von Lösungen, welche 
Kalium- und Magnesiumsulfat enthalten, in höherer Temperatur 
statt des sonst auftretenden Schönits, (S04)jMgEi.6H30, ein 
wasserärmeres Salz, (S04)aMgK|, ,4H)0, Kaliastrakanit, auftrat 
und das Dilatometer zeigte, dals diese Umwandlung hei 92" statt- 
fand. In Berührung mit Wasser sind also iiir Scbönit die Tem- 
peraturen von — S" und -|- 92'> die äufsersten Existenzgrenzen, 
Einblick in das Gesamtverhalten von Magnesium- 
suUat, Esliumsulfat und Wasser. Nach Feststellung der 
obigen Daten wurde jetzt die mehr allgemeine Frage in Angriff 
genommen: Was entsteht, falls die beiden Sulfate in wechselndem 
Verhältnis mit Wasser bei verschiedenen Temperaturen zusammen- 
gebracht werden? Es läfst sich dann noch eine weitere Um- 
wandlungstemperatur voraussehen, die aus einer genaueren Be- 
trachtung der bei 92^^ vor sich gehenden Spaltung des Schönits 
hervorgeht. Die Analyse der bei 92'> an dem sich umwandelnden 
Schönit gesättigten Lösung ergab auf 100 Lösung: 
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17,6 K,SO» und 18,7 MgSO«, 
d. i. in Molekülen: 

100 HjO + 2,9K,SO. 4- 4,4MgS04. 

Die genauere Umwandlungsformel ist also: 
MgKs(S0^)j6H,0 = 0,89MgKj(SO«)j4HaO + 0,036 K,SO, 
+ 0,024 (100 H,0 + 2,9K,SO, + 4,4MgS0,), 
d. L es findet Ealiumsulfat-, jedoch nicht Magnesiumsulfat-Aus- 
Scheidung statt. 

Damit ist aber gleichzeitig angedeutet, da& noch eine zweite 
UmwandlungstemperatuT täi Schönit auizuweisen sein mufs, falls 
er sich in Berührung mit überschüssigem Magnesiumsulfat befindet. 
Das mit beiden Salzen beschickte Dilatometer zeigte thatsächlich 
die gesuchte Umwandlung bei 72», Aber dasfelbe Dilatometer 
zeigte noch eine zweite Umwandlung, die schon bei 47" 3 eintrat 
und davon herrührte, dafs Magnesiumsulfat von Heptabydrst, 
MgSOj.7HjO, in Hexahydrat, MgSO,.6HjO, sich verwandelt. 

Hiermit sind die Hauptverhältnisse des Schönits klargelegt 
und es lassen sich dessen Existenzbedingungen darstellen durch ein 
von vier Umwandlungsprodukten umgebenes Feld, dessen genaue 
Form durch einige LÖslichkeitsbestimmimgen zu ermitteln ist, 

Löslichkeitsbestimmungen. Die obige Bestimmung bei 
920, wo gleichzeitig Sättigung an (SOJaMgKj.eHaO, (S04),MgK, 
,4HaO, KaSOi vorliegt, ist in den Figuren 36 und 37 als Punkt 
3 in der früher beschriebenen Weise aufgetragen (S. 75), derart, 
dafs MgSO« durch H, als vertikale, KjSO« durch Ha als hori- 
zontale Projektion oberhalb und unterhalb der Temperaturachse 
dargestellt sind. 

Die zweite Temperatur 72", wo Umwandlung des Schönits 
bei Anwesenheit von Magnesiumsul&thexahydrat vorliegt, ent- 
spricht also der Sättigung an (SO()aMgKa , 6HaO, (S04),MgKa 
,4HaO und MgS04.6HaO. Das Resultat der LÖslichkeits- 
bestimmung war auf 100 Lösung: 

10,7KaSO4 29MgSO,. 

Dies Resultat ist durch Funkt J^ gegeben. 
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Die dritte Umwandlungstemperatur 47*3, wo Umwandluiig 

Ton Magnesiumsalfatheptahydrat in Hexahydrat bei AnweBenbeit 

Ton ScböDÜ auftritt, und also gleichzeitige Sättigung an (804)1 Mg E^ 



Fig. 36. 




.eHjO.SOiMg.THaOundSO^Mg.eHjO vorliegt, ergab 
Resultat bei der LöslichkeitsbeBtimmung: 

9,9K,SOi 27,9MgSOj (Punkt Ki). 
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SchliefBlich der Zerfall des Schönits in die Einzelsulfate bei 
— S», wo also eine Losung gleichzeitig an (SO,)aMgK, .eHjO, 
K1SO4 und MgSOf.THjO gesättigt, möglich ist. Resultat: 
7,45 K,SO, 8,5 MgSO, (Punkt L). 

Das Schönitfeld ist hiermit durch Verbindung der Punkte 
L, K, J, S gegeben. Es bezieht sich dann: 

5 auf Sättigung an {SO.),MgK, .6H,0, (S0,),MgK,.4H,0, K^SO, 
HJ „ „ „ „ „ — 

„ „ „ MgS0,.6H,0 



JK , 



S0,Mg.7H,0 



Die betreffenden Linien gehen nach Etard'), falls die Lös- 
lichkeit, wie hier, auf 100 Teile der Lösung bezogen wird, ziem- 
lich gerade; während die von — 3" bis 92" sich ausdehnende 
Kurve, auf Sättigung an Schönit und Kahumsulfat bezüglich, 
durch folgende von Precht und Wittgen^^ herrührende Be- 
stimmungen genau gegeben ist: 

Temp. K, SO. MgS 0, Temp. K,SO, Mg 8 0, 

lO* 9,4 9,8 60° 15,2 16,3 

20° 10,9 10,8 70» 15,6 16,8 

30» 12,4 11,8 80" 16 17,1 

40° 13,8 13,1 80° 16,6 18,1 

50" 14,7 14,8 90° 17.2 18,2 

Umgebung des Schönitfeldes, Nachdem hiermit die all- 
seitige Umgrenzung des Schönitfeldes festgestellt ist, handeis es 
sich um weitere Durchführung und Angabe desjenigen, woran 
sich das Hauptfeld anschliefst. Unterhalb LH (Fig. 37), welche 
Linie der Sättigung an Schönit und EaUumsulfat entspricht, 
liegt dann das auf Sättigung an Ealiumsulfat bezügliche Feld, 
das unter fortwährender Abnahme des Magnesiumsulfatgehalts 
mit der Löslichkeitslinie für reines Kaliumsulfat abschliefst, welche 
auf der horizontalen Projektionsebene in GF fällt. 



') Compt. rend. 98, 993, 1276, 1432. — ») Berl. Bar. 16, 1671. 
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Oberhalb hKO liegt in analoger Weise das Feld für Sättigung 
au Magnesiumsulfat, das auf der vertikalen Projektionsebene io 
der LöslicbkeitBlinie für reines Magnesiumsulfat BD abscbliefet. 
Nur ist hier noch die Umwandlung ron Hepta- in Hexabydrat 
ztf berücksichtigen, welche für reines Salz bei IS* stattfindet 
und dem Punkte C entspricht. Dieser Punkt ist dann mit K durch 
eine Linie zu verbinden, welche die Sättigung an beiden Hydraten 
darstellt und das Mag- 
nesium sulfatfeld in eine 

für Hepta- und eine für 
Hexahydrat bezügliche 
Hälfte teilt. 

Die graphische Dar- 
stellung erhält nna 
eine allseitige Abrundung, 
indem noch als Ah- 
Bchlufa links das Eis- 
feld und rechts die 
Kochgrenze hinzugefugt 
wird. 

Das Eisfeld ist durch 
drei Bestimmungen ge- 
geben: 

1. Kryobydratische 
Temperatur von Magne- 
siumsulfat — 6» (Guthrie), in der Figur durch "B bezeichnet 

2. Kryobydratische Temperatur von KaliumsuUat — 1"2, in 
der Figur durch G bezeichnet 

3. Kryobydratische Temperatur von der Mischung der beiden 
Sulfate —4" 5. 

Welche Zusammensetzung die Lösung bei letzterer Tempe- 
ratur besitzt, ergiebt sich aus der Anwendung von Meyerhoffers 
Hegel, nach welcher bei einer Umwandlung die Löslichkeitskurre 
für das am Boden verbleibende Salz sich ohne wesentliche Richtungs- 
ändening fortsetzt. Der Kaliumsulfatgebalt, der bei — ^"'l an beiden 
Sulfaten gesättigten Lösung, ergiebt sich also beim Yerlängeni 
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der auf KgSO^-Uehalt bezüglichen Linie tiir Sättigung an KjSOj 
und MgKi,(S04)j.6HaO (ß,L» in der horizontalen Projektion). 
Ebenso ergiebt eich der MgSO,-Gebalt beim Verlängern von 
KiLi in der vertikalen Projektion und der Punkt M stellt 
also bei der kryoliydratisclien Temperatur der Salzmiscbting die 
Zneammensetzung der Löaung vor. Das Eisfeld iat somit eine 
durch JB,M, G nnd A (Gefrierpunkt des Wassers) gebende, fast 
vertikale Ebene, deren Grenzränder und Punkte folgende^Be- 
deutung haben: 

A — Gefrierpunkt des reinen Wassers (0"); 
AB — „ der Lösnngen von Magnesiumsulfat; 

B — Kryohydratischer Punkt der Magnesiumsulfatlösung 
(-6>)i 
AG — Gefrierpunkt der Lösungen von Kaliumsulfat ; 
Q — Kryohydratischer Punkt der Kaliumsulfatlösnng 
(— 1'2); 
BM — Gefrierpunkt der Lösungen , welche an Magnesium- 
sulfat gesättigt sind , mit steigendem Gehalt an 
Kaliumsulfat ; 
M — Kryohydratischer Punkt von Magnesiumsulfat und 
Kalinmsulfet (—406); 
GM — Gefrierpunkt der Lösungen, welche an Ealiumsulfat 
gesättigt sind, mit steigendem Gehalt an Magne^iiun- 
sulfat, bis in M auch daran Sättigung eintritt. 

Schlielslich noch die Kocbgrenze: 

Einerseits hat man da in der vertikalen Projektionsebene 
mit dem Siedepunkt der gesättigten Magnesiumsulfatlösung zu 
thun, bei 108'' in B, anderseits in der horizontalen Projektions- 
ebene mit dem Biedepunkt der gesättigten Kaliumsnl&tlöBung, 
bei 102" in F. 

Drittens hat man den Siedepunkt des reinen Wassers in E. 

Zwischen den beiden, Magnesium- und Kalinmsulfat, hat man 
nun aber, durch die Bildung von Kaliastrakanit, die Kombina- 
tionen : 
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MagQesiumaalfat und Kaliastrakaoit, 
Kalimnsulfat „ „ 

denen beiden der Siedepunkt resp. 103* und 102* znbomnit. 

Welches ist nun die Zusammensetzung der siedenden Lö- 
sungen? Zwei LÖslichkeitsbeBtimmungen sind dazu ausgeführt, 
um den Lauf, einerseits der Kurve KJ, andererseits der Kurre 
LH, beide rechts von der Grenze zwischen Schönit und Eali- 
astrakanit, HJ, zu bestimmen. Diese Kurren beziehen sich also 
auf Sättigung an Kaliastrakanit und resp. Magnesium- und Kalium- 
snUat. 

Sättigung an Kaliastrakanit und Magnesiumsulfat , auf 100 
Lösung : 

85* 10,8Ki,8Oj 29,4MgS04, 
Sättigung an Kaliastrakanit und Kaliumsulfat anf 100 liösung: 
98« ISKüSOi 18,5 Mg SO,. 
Hierdurch wird das Eintragen der Linien <7P und HQ nötig, 
die bis 103' (P) und 102» {Q) verlängert sind. 

Von der Kochgrenze sind hiermit die wesentlichen Punkte 
und die Umrandung gegeben: 

E— Siedepunkt des Wassers (100*); 
ED — Siedepunkt der MagneeiumsnlfatlÖsuDgen ; 
D — Siedepunkt der gesättigten Magnesiumsulfatlösung 
(108"); 
DP — Siedepunkt der an Magnesiumsulfat gesättigten 
Lösungen bei steigendem Gehalt an Kaliumsulfat; 
F — Siedepunkt der an Magnesiumsulfat und Kaliastra- 
kanit gesättigten Lösung (103"); 
PQ — Siedepunkt der an Kaliastrakanit gesättigten Lösungen ; 
Q — Siedepunkt der an Kaliastrakanit und KaliumsnlM 
gesättigten Lösung (102"); 
QF — Siedepunkt der an Kaliumsulfat gesättigten Löaimgen 
bei abnehmendem Gebalt an Magnesiumsulfat; 
F — Siedepunkt der an Kaliumsulfat gesättigten Lösung, 
(102*); 
FE — Siedepunkt der Kaliumsulfatlösungen. 
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Die durch diese Punkte und Linien gehende Ebene bildet 
dann die Kochgrenze sämtlicher nicht gesättigter Lösungen und 
schliefst das Gebilde rechts ab. 

Ein paar sehr hübsche Bestätigungen des Meyerhoffer- 
schen Satzes, wonach bei Umwandlung die Löslichkeitskurve den 
scharfen Knick nur für den sich am Boden verwandelnden Bestand- 
theil zeigt, nicht aber auch fdr den unverändert bleibenden, sind: 

In K ändert sich Magnesiumsulfat von Hepta- in Hexa- 
hydrat, während Kaliumsulfat als Schönit umrerändert bestehen 
bleibt; dem entsprechend zeigt die Magnesiumsulfatlinie LiKiJi 
den scharfen Knick, die KaliumsulfatÜnie L^K^J^ dagegen einen 
kaum merklichen. 

Ebenso bleibt in H das Kaliumsulfat als solches liegen, 
während Magnesiumsulfat von Schönit in Astrakanit übergeht; 
dem entsprechend zeigt sich hier der Knick nur in L, E^ Qi, nicht 
in L,S,Q,. . 

Weniger auffallend sind die Verhältnisse in iT*, wo Kalium- 
suUat sich von Schönit zu Astrakanit ändert; der gröfsere beider 
Knicke liegt auch hier im Kaliumsulfatfelde. Der Unterschied 
ist aber so klein, dafs er sich erst aus dem Zahlenvergleich 
herausstellt : 
Temperatur E,SO, Zunahme pro 1° SO^Mg Zanahme pro 1° 



2. Die Gleichgewichte zwischen Eiseuchlorid, Salz- 
säure und Wasser^). 

Der Unterschied zwischen den hier vorliegenden Gleich- 
gewichtsverhältnissen und den im vorigen Falle beschriebenen 
rührt daher, dafs hier die interessante Möglichkeit der völligen 
Schmelzbarkeit auftritt. Schon beim Chlorcalcium wurde dieselbe 
(S. 62) besprochen. Hier handelt es sich um ähnliches in dem 



and SchreinemakerB Zeitsobr. f. plija. Ctem. 
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mehr verwickelten Fall des dreifachen Komplexes, Davon aus- 
gehend, ist es aDgemeasen, zunächst die paarweisen Kombina- 
tionen za nehmen; oben waren dies Wasser nnd Ealinmsulfat 
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einereeite, Wasser und Magnesiutnsiil&t aodererseits; hier sind 

es einerseits Wasser und EiBenchlorid, andererseits Wasser und 

Salzsäure. 

Stellen wir die Gleichgewichtsverhältnisse zwischen Wasser 
und Eisenchlorid in Fig. 38 (a. t. 8.), obere Hälfte, graphisch 
als Löslichkeitekurve des Eisencblorids dar; dieselbe bestellt ans 
den fünf Stücken, welche sich resp. auf FejCls. 12HjO, FeaCls. 
THjO, FejCls.SHjO, Fe,Cle.4Ha0und Fe, Cl« Anhydrid beziehen. 
Jedes Stück besteht aus zwei nach rückwärts verlaufenden Knrven- 
ästen, deren gemeinsamer Punkt mit vertikaler Tangente dem 
Schmelzpunkt entspricht, resp. einer Zasammensetzang der Lösung, 
welche derjenigen des Hydrats gleich ist 

Die Löslichkeit der bei niederen Temperaturen bestehenden 
Salzsäurehydrate wollen wir in derselben Fig. 38 nach unten aus- 
messen. Wir können da auch vom selben Funkte 0° für reines 
Wasser ausgehen, und kommen dann, der Kurve entlang, welche 
die Gefrierpunkte der Lösungen von Salzsäure darstellt, auf die 
kryohydratische Temperatur >) des Hydrates HCl.SHaO in Bi, 
dann auf die Lösung dieses Hydrates BidBi, welche in Ci der 
Znsammensetzung des festen Körpers entspricht s) und scbliefslich 
in Dl durch Ausscheidung von HCI.2H2O zum Ahsehlufs kommt; 
dann tritt die Kurve D^EiFi für Sättigungen dieses Hydrates auf 
mit dem Schmelzpunkte in Ei (— 17» 7) und der Ausscheidung von 
HCl.HaO in F,. 

Betrachten wir jetzt die Möglichkeiten, die durch gleich- 
zeitige Anwesenheit von FeClg, HaO und HCl gegeben sind. 
Deren graphische Darstellung erhält man, indem die obigen 
Zeichenebenen als Projektionsebenen benutzt werden; diejenige, 
in der oben das Eisenchlorid aufgetragen wurde, sei als vertikale, 
die andere, die das Verhalten der Salzsäure zum Ausdruck 
brachte, sei als horizontale Projektionsebene benutzt; der Raum 
zwischen beiden entspricht dann demjenigen, was bei gleich- 
zeitiger Anwesenheit von FejClg.HCl und HjO eintritt 



1) Nach Piokering (Berl. Ber. 36, 28) bei - 8Ö». — ') Daselbst bei 
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Das erhaltene Bild sei schrittweise an der Hand der Flg. 39 
besprochen, indem man z. B. von der Kurte BCD für die ge- 
sättigten Lösungen des Fe,Cl,.12HgO ausgeht, und zwar von 
Punkt C, wobei die Lösung eben diese Zusammensetzung be- 
kommt, und ea sich also um den Schmelzpunkt dieses Hydrates 
handelt. Wird Salzsäure zugesetzt, so tritt die dadurch ver- 
anlafste Schmelzemiedrigung ein, deren Ausdruck eine durch C 
gehende Horizontale CP ist, welche, der Temperaturemiedrigung 
entsprechend, nach links yerläuft. Eine entsprechende Linie 



Fig. 39. 




wird von jedem Punkte 
der Kurre BCD als 
Darstellung der durch H Cl- 
Zusatz bewirkten Schmelz- 
emiedrignng entstehen und 
so bildet sich eine ge- 
wölbte, etwa schuhförmige 
Fläche aus, die in BCD 
auf der Vertikalebene ruht 
und sich von da aus 
allmählich nach vom links 
erhebt. Graphisch kommt 

die Form der Fläche zum besseren Ausdruck, wenn man den sich 
auf eine bestimmte Temperatur t beziehenden Durchschnitt kon- 
struiert, indem die senkrecht zur Teraperaturachse gehende Ebene 
aufgetragen und die so durch Schneidung gebildete Kurve DPB 
iu der Zeichnung eingetragen wird. 

Eine ähnliche gekrümmte Fläche entspricht nun jeder Hydrat- 
kurve und wo zwei derselben zusammentreffen, z. B. in einer von D 
in Fig. 38 ausgebenden Linie, erscheint die gleichzeitige Existenz 
zweier Hydrate FejCls.l2HjO und FeaCle-TH^O bei allmählich 
steigender Salzsäuremenge zum graphischen Ausdruck gebracht. 

Entsprechende Formen erheben sich auf der Horizontalebene 
als Darstellung der durch Eisenchloridzusatz erniedrigten Schmelz- 
temperataren der Salzsäurehydrate und zu erörtern bleibt nur 
noch das Auftreten der Punkte, in denen die Durchacbnittsliaien 
zweier Flächen sich treffen können. Nehmen wir z. B. die 
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an OB (Fig. 38, S. 86) einerseits, an OBi andererseits an- 
stofsende Fläche, welche die Eisbildung darstellt; in also 
reines Wasser, OB Lösungen von Eiaenchlorid bis zur Sätti- 
gung an Fe,Cle . 12H3O in B; OB^ Lösungen von Salzsäure 
bis zur Sättigung an HCI.SHjO. Von B und B^ aus gehen 
dann Kurven, die durch Schneidung mit den auf BOB resp. 
B-^CxD^ ruhenden Formen entstanden sind. Die erste Kurve 
bezieht sich auf die durch HCl bewirkte Erniedrigung der 
kryohydratischen Temperatur von FeaCls.lSHjO, die zweite auf 
die durch FejClg bewirkte Erniedrigung der kryohydratischen 
Temperatur von HCl.SHjO. Treffen sich beide Kurven, so ent- 
steht ein Schnittpunkt, deutend auf gleichzeitige Anwesenheit von 
Eis, FesCl6.12HaO, HC1.3H,0, als Bodenkörper einer Lösung, 
die bei Wärm eentn ahme bei eben dieser Temperatur zu den 
oben genannten Körpern erstarrt; mit anderen Worten, es han- 
delt sich um die kryohydratische Temperatur der Mischung von 
Fe,Cl6.12H,0 und HC1.3H,0. 

Dem entsprechendes läfst sich über das Auftreten irgend 
anderer Schnittpunkte aussagen. 

Eine gesonderte Behandlung verdienen schliefslich noch die 
Verbindungen, welche gleichzeitig FeBClg, HCl und HjO enthalten 
und ebenfalls, wie es mit den Hydraten der Fall war, einen 



Fig. 40. 




Schmelzpunkt aufweisen, 
d. h. bei bestimmter Tem- 
peratur von völlig fest 
zu einer klaren Schmelze 
werden. Es sind dies 
die Verbindungen Fe^Clg 
.2HC1.4H,0, FcaCla 
.2HC1.8H,OundFesCl8 
.2HC1. 12H,0; erstere 
schmilzt bei 45" 7 , die 
zweite bei — 3", die dritte 
bei — 6". Verfolgen wir 
insbesondere das Ver- 
halten dieser ersten Ver- 
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bindung und tragen also den Sdunelzpunkt durch Projektion in 
einem Punkte P (Fig. 40) auf. Die Fläche, welche das Gesamt- 
verhalten darstellt, wird dann am leichtesten erhalten, indem 
zwei Durchschnitte ermittelt werden, mit Ebenen, welche parallel 
zur Temperaturachse , resp. vertikal und horizontal verlaufen. 
Erstere stellt dann die Schmelzemiedrigung vor, welche Zusatz 
oder Entnahme von FeaClg zur Folge hat; letztere ist diejenige, 
welche durch Zusatz oder Entnahme von HCl erfolgt. Beide 
Durchschnitte pFr und sPg stofsen bei F in einem scharfen 
Winkel zusammen, falls die Schmelzung ohne Zerfall vor sich 
geht und also die entstandene Flüssigkeit als aus Fe, Gl«. 2 HCl 
.4H)0 Molekülen bestehend gedacht werden kann. F bildet 
dann die Spitze eines Kegels, von dem pPr und sFq^ ein paar zu 
einander senkrechte Schnitt« bilden. Wird dagegen die Schmel- 
zung vom teilweisen Zerfall begleitet, wie es wohl hier stattfindet, 
so bilden die betreffenden Liuien sF und Pg Teile einer Kurve, 
die in P eine vertikale Tangente hat, und das Ganze gleicht etwa 
einem Stück eines Rotationsellipsoides oder einer KugeL In 
beiden Fällen wird das Verbalten bei konstanter Temperatur durch 
eine Linie dargestellt, welche bei Schneidung mit irgend einer 
zur Temperaturachse vertikalen Ebene erhalten wird. Dieselbe 
ist eine geschlossene Kurve und stellt die Löslichkeit der Ver- 
bindung FeaCle.2HCl.4HjO hei gegebener Temperatur dar; die 
betreffenden Lösungen haben eine Znsammensetzung, die sich 
vonFesCl6.2HCl.4HjO, welches durch dargestellt ist, entfernt 
und zwar in p durch Hehrgehalt an Fe^Glg allein, in jpq durch 
Mebrgehalt an FeaCl, und HCl, in g durch Mehrgehalt an HCl 
allein, in qr durch Mehrgehalt an HCl, aber Mindergehalt au 
FejClfl, in r durch letzteres allein u. s. w. 

Das Zusammentreffen dieses Flächengebildes mit denjenigen, 
welche sich auf die früher besprochenen Hydrate beziehen, ent- 
spricht dann dem Auftreten derselben neben der schon vorhan- 
denen Verbindung Fe,Cl6.2HC1.4H30. 
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G-. Oleiohgewiohtsersoheinungen bei vier Körpern. 

Diese letzte Kategorie toc GleicbgewichtBerscheinuDgen, 
welche jetzt za beBprechen ist, wurde bis dahin nur ganz vereinzelt 
systematisch in Untersuchung genommen. Dieselbe beansprucht 
indessen ein hesonderea Interesse, indem sie die Möglichkeit er- 
Öfiiiet, auch kompliziertere chemische Vorgänge im Rahmen der- 
artiger umfassender Untersuchungen zu studiren. Während hei 
Anwesenheit von einem Körper nur von Umwandlung, bei der 
von zweien auch noch von Spaltung und Bildung, bei der von 
dreien auch noch von Verdrängung die Rede sein konnte, liegt 
jetzt, da die Anwesenheit von vier Körpern gegeben ist, auch 
noch die Möglichkeit des doppelten Umtausches nach dem Schema: 

AB-\- CD = AC-\-BD 
vor und damit wohl die der verwickeltsten der jetzt bekannten 
Reaktionsvorgänge. 

Indessen ist die diesbezügliche Untersuchung erst im Anfangs- 
stadium und es läfst sieb nur mitteilen, wie die Verhältnisse bei 
konstanter Temperatur klargelegt sind. 

Es bandelt sich hierbei am die Arbeit vou Löwenherz*), 
welche die Kenntnis des wechselseitigen Verhaltens von vier Salzen, 
KCl,MgCl„MgSO„K,SO( und Wasser erzielte. Die vier Körper, 
die hier eine Rolle spielen, können als ein aus vier Komponenten 
aufgebautes Ganzes betrachtet werden, da z. B. KgSOi nach der 
Bezeichnung 

K,SO( = MgSOi + 2 KCl — MgCl, 
entstanden gedacht werden kann aus Magnesiumsuliat und CJilor- 
kalium durch Entnahme eines Magnesiumchloridmoleküls. 

Die Verbältnisse bei 25'' stellen sich dann folgenderweiae dar: 

1. Löslichkeit der einzelnen Salze: 

A. KCl 1000 Mol. HjO, 44 MoL KjCl^, 

B. MgCla 1000 „ „ 108 „ MgCla, 
a MgSOi 1000 „ . „ 58 „ MgSO,, 

D. KaSO, 1000 „ „ 12 „ KjSÜ,. 



>} ZeitBohr. f. ph;8. Chemie 13, 4&9. 
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2. Paarweise Eombinatioiii der Salze mit einem gemeinschaft- 
lichen Ion. 

KCl und KjSO,. Zwei Linien stellen diese Löslichkeitsver- 
hältnisae dar, für Sättigung an KCl bei zunehmendem KjSO«- 
Gehalt und für Sättigung an KjSOi bei zunehmendem KCl- 
Gehalt Dieselben treffen bei gleichzeitiger Sättigung an beiden 
Salzen zusammen, wobei die Lösung folgende Zusammensetzung 
besitzt: 

E. KC1,K,S04, 1000 Mol. HjO, 42Mol. KjClj, l,5Mol.KjS0,. 
KjS04 und MgS04. Durch das Auftreten des Doppelsulfats 

MgSO^.KjSOj.eHjO (Schönit) treten hier folgende Stadien auf: 
Sättigung an K3SO4 bei zunehmendem Mg SO« -Gehalt bis 
zur Sättigung an ScbÖnit bei der Zusammensetzung: 

F. KsSO,, MgKj(S0,),.6H,0, 

1000 Mol. HjO, 16 Mol. K^SO«, 22 MoL MgSO.. 
Sättigung an Schönit bei zunehmendem MgSOt-Gebalt bis 
zur Sättigung an MgS04.7HiO bei der Zusammensetzung: 
a. MgK,(S04),.6H,0, MgSO,.7HsO, 

100 Mol. HjO, 14 Mol. KjSO«, 38 Mol. MgSO,. 
Schliefslich Sättigung an MgSO^.TH^O bei abnehmendem 
KjSO^-Gehalt, abschliefsend in der an MgSO, allein gesättigten 
Lösung. 

MgSO^ und MgClj. Durch das Auftreten des Magnesium- 
sulfatfaexabfdrats entstehen hier entsprechend: 
K MgSO.-THsO, MgSOj.eH^O, 

1000 MoL H3O, 15 Mol MgSO„ 73 Mol. MgClj. 
L MgSO,.6HsO, MgClä.6H,0, 

1000 Mol. HjO, 14 Mol. MgSO,, 104 MoL MgCl^. 
MgClj und KCL Durch das Auftreten des Carnallits ent- 
stehen ebenso hier: 

J. MgCla.6H,0, MgCljKCl.eHsO, 

1000 MoL H,0, 105 MoL MgClj, 1 MoL KjCU. 
E. MgCl,.KC1.6HiO.KCl, 

1000 MoL HsO, 99 MoL MgCl,, 1 Mol KsCl^. 
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3. Dreifache Eombinationen. 

Während obiges sich dem früher Behandelten anschlofa 
und nur die Anwendung desselben in einigen speciellen Fällen 
darstellte, bietet die jetzt vorliegende Aufgabe das wesentlich 
Neue dieser Abteilung. Sowohl die grundlegende Betrachtung als 
die graphische Darstellungs weise verdienen deshalb eine ein- 
gehende Erörterung. 

Von grundlegender Wichtigkeit ist die Frage nach der 

Zahl der Bodenkörper, welche notwendig sind, um der Lösung 

eine bei gegebener Temperatur bestimmte Zusammensetzung zu 

geben, Bemerken wir dazu, dafs alle in Rede stehenden Lösungen 

Fig. 41. 




durch irgend drei der Salze KCl, MgCl,, MgSO,, KaSO( er- 
halten werden können. Fangen wir z. B. mit KCl an, so hat 
die Lösung bei gegebener Temperatur bestimmte Zusammen- 
setzung bei Anwesenheit eines Bodenkörpers, des KCl selbst; 
fügen wir dann K,S04 zu, so tritt wiederum bestimmte Zu- 
sammensetzung auf bei Anwesenheit des zweiten Bodenkörpers, 
hier KiSO^; fugen wir schliefslich ein drittes Salz, etwa MgSO^ 
hinzu, so wechselt wiederum die Concentration , bis sie durch 
Ausscheidung eines neuen Salzes, hier K^SOi .MgSO| . 6H,0, 
festgelegt wird, also jetzt von drei Bodenkörpem. 

Zu demselben Schiufa führt auch.üibbs Pbasenregel, die be- 
kanntlich aussagt, dafs die Zusammensetzung der sog. Phasen, 
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d. h. der mecIiaiiiBcli trennbaren Teile, also auch die Zusammen- 
setzuDg der Lösung eine ganz beetimaite ist, falle die Phaeenzabl 
die Zahl der sog. Stoffe um eine übertrifft Stoffe sind dann die 
Bestandteile , welche notwendig und genügend sind , nm das 
betreffende System aulzubauen, hier also drei Salze und Wasser, 
insgesamt vier. Bei Vorhandensein von fünf Phasen hat also die 
Lösung eine bestimmte Zusammensetzung; von diesen fünf Phasen 
ist der über der Lösung befindliche Dampf eine, die Lösung die 
zweite, also legen drei Bodenkörper die Zusammensetzung der 
Lösung fest. 

Betrachten wir nun in unserem Falle die Möglichkeiten 
dreier Salzkombinationen, wobei es sich um KCl, KjSO^, MgS04 
.7HjO,MgCla.6Hi,0, dann aber auch um MgS0..6HaO,KjMg(SO,), 
.6H1O, MgCl,KC1.6HgO als Bodenkörper handelt, so wären das 
im ganzen nicht weniger als 35 Fälle. Da jedoch z. B. KjäO^ 
und MgSO, nicht nebeneinander bestehen können, sondern 
SchÖuit bilden, da weiter MgCl,.6HjO mit KCl Camallit und 
mit MgSOj.THgO Hexahydrat bildet u. s. w., so wird die Zahl 
der Möglichkeiten vermindert, und thatsächlich zeigten sich nur 
die folgenden fünf Kombinationen möglich, wobei die Lösungen 
der darunter angegebenen Zusammensetzung entsprechen: 
L. KCl, K,S04, K,Mg(S04),.6H,0, 

1000 H,0, 46Cla, IISO4, 25 K,, 32Mg. 
M. KCl, K,Mg(SO,)s.6HaO, MgSO^.THjO, 

1000H,O, 64Cla, leSOj, 9K,, 7lMg. 
N. KCl, MgSO^.THjO, MgSO^.öHjO, 

1000 HüO, 70C1„ 15S0„ SKj, 77Mg. 
0. KCl, MgS0,.6H,0, MgKCla.6H,0, 

1000 HjO, lOOClj, 12S04, 2Kä, llOMg. 
F. MgS0,.6HaO, MgKCls.öHjO, MgClj.eHjO, 
lOOOHjO, lOlCl,, 12S04, 2Kj, lllMg. 

Es handelt sich jetzt darum, sämtliche Versuchsergehnisse 
graphisch darzustellen. Geeignet erscheint dazu die Wahl von 
vier Achsen, die sich schneiden, wie die Kanten eines regel- 
mäfsigen Oktaeders in den Eckpunkten. Die Fig. 41 stellt die- 
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selben dar. Auf diesen vier Achsen ist derOehalt an resp.K,S04, 
MgSO«, MgGla und KCl derart aufzutragen, dafe die Einheit 
sich auf entsprechende Mengen, also beim Gblorkaliam auf KjClj 
bezieht. Die obigen Versucheresultate lassen sieb so ohne jede 
Voraussetzung über die Eonstitution der Lösung lediglich durch 
Fig. 42. 

B(MbC1,) 




D |K,SO,) 



den ermittelten Gebalt an dreien der genannten Salze darstellen. 
So wird z. B. die oben als M erwähnte an Gblorkaliam, Sdiönit 
und MagnesiumBulfat gesättigte Lösung bezeichnet durch: 
lOOOHjO, UGlt, 16S0., 9Ki, 71 Mg = 
lOOOHjO, 7MgS04, 9K,S04, 64MgCl,. 
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Die respektiven Mengen von MgSO., KaS04 und MgClj 
werden dann resp. auf OG, OB und OD aufgetragen; erstere 
beide als Oc und Ob ergeben den Funkt a und von dort ans 
wird parallel OD als aJlf die MgClg-Menge aufgetragen, wodurch 
M die Darstellung der betreffenden ZuaammenBetzang wird. 
Fig. 43. 




SelbstverBtändlich genügt diese Darstellungsweise der Anforderung, 
dafs, falle die ZuBammensetzung in anderer Weise ausgedrückt 
wird, z. B. statt 1000 H,0, TMgSO^, 9Ks,80., 64MgClj, durch 
das entsprechende 1000H,O, SKjCl^, 16Mg80,, BÖMgCl,, der 
Punkt M wieder in vollkommen derselben Lage gefanden wird. 
Tragen wir in dieser Weise sämtliche Versuchsergebnisse 
ein, so erhalten wir jedes Resultat durch einen Funkt dar- 
gestellt Die Gesamtheit dieser Punkte ist durch eine hori- 



Digiizedby Google 



96 Chloride nnd Sulfate von Kaliam und Magnesium. , 

zontale und vertikale Projektion in den Fig. 42 und 43 gegeben, 
und zwar sind die betreffenden Lösliobkeiten folgendermafsen 
Tersinnbildlicht : 

1. Die einfachen Salze in den vier Achsen, also in den 
Oktaederkanten, resp. Punkt A bis D. 

2. Die beim Zusammenbringen gleichjoniger Salze erhaltenen 
Daten liegen in den durch zwei entsprechende Achsen gehenden 
Ebenen, also in den Oktaederflächen, resp. Punkt E bis K. 

3. Die an drei Salzen gesättigten Lösungen liegen echliefs- 
lich irgendwo im Oktaederkörper, resp. L bis P. 

Die bildliche Darstellung ergänzt sich jetzt durch eine Reihe 
von verbindenden Linien, welche die Löslichkeit an je zwei 
Salzen darstellen, bei wachsendem Gehalt an einem dritten. So 
stellt z. B. Punkt E die Sättigung an KCl und KjSOj vor, wäh- 
rend L dieselbe bei Mitvorhandensein von Schönit als Boden- 
kÖrper ausdrückt. Somit sind ' E und L durch eine Linie zu 
verbinden, welche die Sättigung an KCl und K}&04 unter wachsen- 
dem Magnesiumgehalt darstellt, bis derselbe in L zur Aus- 
scheidung von Schönit führt. 

Das so zu entwickelnde Liniensystem teilt nun das Ganze 
in Felder, die Sättigung an einem bestimmten Salze entsprechen: 
Sättigung an KjSOj: DELF. 

„ Schönit: GFLM. 

r, MgS0..7H,0: GCHNM. 

, MgSO.. 6H,0: ffi^OPi. 

„ MgCla.6H,0: BIPJ. 

„ UgKC\,.6R^0;JP0K. 

„ KCl: ÄELMNOK 
Die verbindenden Linien entsprechen dann der Sättigung an 
den beiden Salzen, auf welche die in diesen Linien zusammen- 
stofsenden Felder sich beziehen, während die Funkte ebenfalls 
Sättigung an den zu den drei betreffenden Feldern gehörigen 
Salzen darstellen. 

Der Raum zvrischen Oktaederflächen und dem beschriebenen 
Gebilde entspricht dann den ungesättigten Lösungen; derjenige 
aulaerhalb dieses Gebildes den übersättigten Lösungen, 
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§. 2. Das chemische Gleichgewicht vom moleknlar- 
mechanischen Standpunkte. 

In der vorhergelieiideii Abteilung, welche S. 5 durch die Be- 
zeichnnng ^das chemische Gleichgewicht in seiner äufseren Er- 
scheinung" charakterisiert wurde, handelte es sich vom chemischen 
Standpunkte um die Bestimmung von Mengenverhältnissen, und 
vom physikalischen Standpunkte um diejenige von Temperatur 
and Druck, allenfalls auch vom Volumen. 

Jetzt gilt es, speziell in chemischer Hinsicht, einen Schritt 
weiter zu gehen und sich die Frage vorzulegen, ob dadurch 
die Einsicht in die Gesetze, welche das Gleichgewicht beherrschen 
gefordert wird. 

Handelt es sich um einfache Körper, so kommt das Weiter- 
gehen auf die Bestimmung von MolekulargrÖfse, Konstitution und 
Konfiguration hinaus, was also in den zweiten Teil „die chemische 
Statik" hineingehört. Hier richtet sich das Hauptinteresse auf die 
eingehende Kenntnis der homogenen Mischungen, Gasmischungen 
und Lösungen, welche mitunter allein hei Gleicbgewichtserschei- 
nungen eine Rolle spielen können. 

Von rein thermo dynamischem Standpunkte könnte man ge- 
neigt sein, sich mit der empirischen Zusammensetzung einer der- 
artigen homogenen Mischung zu begnügen, da bei gegebenen 
Umständen, z. B. von Temperatur und Druck, im Gleichgewichts- 
zustande nur eine einzige bestimmte Stoffanordnung herrscht, 
welche durch die quantitative Zusammensetzung bedingt ist. Wie 
jedoch aus dem Nachfolgenden hervorgehen wird, lassen sich, 
fufaend auf molekularen und atomistischen Vorstellungen, Gesetz- 
mäfsigkeiten entwickeln, die durch die Erfahrung bestätigt werden 
und dennoch auf rein thermodynamische;n Wege bis dabin nicht 
zu erhalten sind. Anderseits hat man es öfters mit Zuständen 
von scheinbarem Gleichgevricht zu tbun, die sich thatsächlich so 
lange erhalten, dafs sie bei der Frage nach dem schliefslich 
eintretenden Endzustande in erster Linie zu berücksichtigen sind. 
Eben dadurch können auch homogene Mischungen von gleicher 

Tkn't Hoffi VoilfiRUJflm. L Chfliiiliohfl DjnuDlk. ^ 
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ZuBammenBetzung eine anscheiDend konstante und dennoch ver- 
schiedeoe Zusammeneetzung haben. Man denke 7^ B. an zwei 
gleich starke Lösungen von Links- und Rechtsweinsäure. Die- 
selben erbalten sich thatsächlich längere Zeit, als handelte es sich 
um eine Gleichgewichtslage; Gleichgewichtsbestimmungen, Fest- 
stellung z. B. der Avidität, lassen sich mit ihnen ausführen, wie- 
wohl Bchliefslicb die eigentliche Gleichgewichtslage wohl bei der 
inaktiven Mischung zu finden ist, in welche denn auch, mit 
Beschleunigung bei Ethitzung, die Weinsäure sich verwandelt. 

Da das Hauptinteresse also durch die in homogenen 
Mischungen auftretenden Gleichgewichts Verhältnisse in Anspruch 
genommen wird, ist auch das sogenannte homogene Gleichgewicht 
in erster Linie zu berücksichtigen. Das dort Gewonnene wird 
dann aber auf die heterogenen Gleichgewichte anzuwenden sein, 
während drittens die allgemeinen Schlufsfolgerungen und der An- 
schlufs an früher erörterte Gesetzmäfsigkeiten zu behandeln sind. 
Die Einteilung ist dem entsprechend folgende: 

A. Das homogene Gleichgewicht. 

B. Das heterogene Gleichgewicht. 

C. Allgemeine Schlufsfolgerungen. Anschlufs an die früheren 
Gesetzmäfsigkeiten und Erweiterung derselben. 

A. Das homogene O-leichgewicht. 

1. Verhältnisse bei konstanter Temperatur. 

a. Gleichgewicht in Gasen, theoretisch erörtert. Die 
Gesetzmäfsigkeiten, welche für die Glcichgewichtserscheinungen 
bei Gasgemischen zu erwarten sind, lassen sich theoretisch nnr 
für den Idealfall äufserater Verdünnung entwickeln. 

Die so erhaltene Beziehung wurde im wesentlichen schon 
durch Guldberg und Waage') formuliert. Bei der betreffenden 
Darlegung wurde die sogenannte aktive Masse, d. h. die Menge 
eines Körpers in der Volumeneinheit, als mafsgebend für den 
Einflufs auf den Gleichgewichtszustand betrachtet, und, galt es 
z. B. das Esterifikation Sgl eich gewicht: 



') ^tndea «nr les affinites chimiqueB. Christiania 1867. 
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Alkohol -|- Säure ^^ Ester -|- Wasser, 
so wurde die Wirkung der ersten beiden Körper durch 

dargestellt, wo Mg und M, die resp. aktiven Massen von Alkohol 
und Säure, ^ eine Affinitätskonstante bedeuten. Die von Ester 
und Wasser ausgehende Gegenwirkung war entsprechend: 

und die Gleichgewichtsbedingung wird: 

KMaM. = h^M^M^. 

Wir finden in der neueren Entwickelung der betreffenden 
Gesetze diese aktive Masse als Konzentration wieder; nur ist die 
Herleitung der obigen Grundgleichung eine andere und erlaubt 
dabei nur deren Anwendung für den Fall äufserster Verdünnung. 

Diese Herleitung läfst sich auf zwei verschiedenen Wegen 
geben, und zwar auf kinetischem und thermo dynamischem. 

Bei der Ableitung aus kinetischen Anschauungen i) wird das 
Gleichgewicht als Folge von zwei mit gleicher Geschwindigkeit 
vor sich gehenden entgegengesetzten Reaktionen aufgefafst. Die 
betreffende Geschwindigkeit, resp. deraufdie Volumeneinbeit(Mr4) 
bezogene Umwandlungsbetrag ist der in dieser Volumeneinheit vor- 
handenen Menge (z. B. in Kilogrammmolekülen ausgedrückt), d. b. 
der Konzentration des sich umwandelnden Körpers proportional, felis 
dessen Moleküle sich an und für sich umwandeln (unimolekulare 
Umwandlung). Sind jedoch gegenseitige Wirkungen zur Voll- 
ziehung der Reaktion notwendig, so ist die Umwandlangs- 
geschwindigkeit unter gegebenen Umständen (von Tempera- 
tur u. B. w.) der Zahl von Zusammenstöfsen der zur Umwandlung 
notwendigen Moleküle proportional. Diese Zahl ist bei genügender 
Verdünnung den beiden betreffenden Konzentrationen proportional, 
und so ist im obigen Falle die Esterhildungsgeschwindigkeit 

-=-i durch die folgende Gleichung bedingt: 
at 

') van't Hoff, Berl. Ber. 1877, S. 669. 
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WO Je, jetzt eine Geschwindigkeitakonstante ist, welche angibt, 
wie viel Ester sich in der Volumeneinheit bei Konzentrationen 
eins in der Zeiteinheit bildet. Ebenso haben wir für die Ge- 
ächwindigkeit der Estenimwandlung : 

dt 

tmd somit als Gleichgewichtsbedingung -. 

Auf thermodynamischer Grundlage entwickelt sich ein ana- 
loger Ausdruck, den wir z, B, durch folgenden Kreisprozefs er- 
halten können. 

Wir denken uns das Gleichgewicht, welches sich bei hoher 
Temperatur zwischen Chlor und Wasserdampf einerseits, Salz- 

Fig. 44. 
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saure und Sauerstoff anderseits einstellt, falls ;. B. die erst- 
genannte Mischung genügend lange im abgeschlossenen Kaumfl 
erhitzt wirdi). Das entsprechende Gleichgewichtssymbol ist: 
2CU + 2HoO :^^4ClH-|-0,. 
In zwei Räumen A und B (Fig. 44) seien bei gleicher Tem- 
peratur die obigen Gasmiscbungen vorhanden, in beiden hat 



') Eantefenille, Compt rend. 109, 641; Le Chatelie 
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sich das Gleichgewicht eingeBtellt, aher die Mengen- oder Volumen- 
verhältnisse Bind verechieden, und so Bind es auch die Konzea- 
tratiooen; wir bezeichnen dieselben durch: 

(^01,1 CsjOi Co,, Csci iii -^ 
Cci,, Ch,o, Co,, Cffci in -B- 

Der reversibele Kreisprozels , der jetzt durchzuführen ist, 
besteht in der Verwandlung und Rückverwandlung der im Gleich- 
gewichtssymbol funktionierenden Mengen, also 2Ct, und 2H,0 in 
Kilogrammmolekülen. Derselbe üelse sich verwirklichen durch 
den Cjlinder C und den Kolben D, der, vermittelst einer nur für 
Chlor durchlässigen Wand ab, das Gas in Ä einfuhrt; ebenso tritt 
Wasserdampf ein, während gleichzeitig und in entsprechender 
Weise etwa durch den Cylinder und den Kolben E und F Sauerstoff 
resp. Salzsäure austreten. Haben dabei die betreffenden Gase die 
in Ä vorhandenen Konzentrationen, so ändert sich in Ä nichts, 
während die Umwandlung von Chlor und Wasser in Sauerstoff 
und Salzsäure sich vollzieht Hernach läfst man die erhaltenen 
Gase, Sauerstoff und Salzsäure, sich ausdehnen oder zusammen- 
ziehen, reversibel und bei konstanter Temperatur bis sie die 
in B herrschenden Konzentrationen erreicht haben; die Bück- 
verwandlung in Chlor und Wasser wird wie oben durchgeführt 
und den erhaltenen Produkten deren in A obwaltende Konzen- 
trationen mitgeteilt. 

Im so durchgeführten reversibelen Ereisprozefs darf, weil 
keine Temperaturänderung stattfand, keine Wärme in Arbeit oder 
umgekehrt verwandelt sein; die Summe der partiellen Arbeite- 
leistnngen ist also 0. Wir stellen das in folgender Weise dar: 

(') + (2) + (3) + (4) + (5) + (6) = 0, 
WO (1) die Arbeit, angewandt um Chlor und Wasserdampf ein- 
zuführen; diese Arbeit bekommt man aber bei der Znräck- 
gewinnung dieser Gase wieder, entsprechend der Konstanz von 
Pf bei derselben Temperatur und Menge, also: 

(1) + (5) = 0, 
ebenso ist 

(2) + (4) = 
nnd 80 bleibt übrig: 
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(3) + (6) = 0, 
also die Summe der Arbeitsleistungen bei der Eonzentrations- 
änderung ist 0. Diese Arbeit entspriebt für ein Gas in Ealorieen : 

AfFd V, 

und fiir das Kilogrammtnolekül : 

APV= 2T, 
also: 

und da dasVolttman der Konzentration umgekehrt proportional ist: 



^ ' Co, Chci 

und 

somit, nach Division durch 2 T: 

Co, ^ cnci ^ Ca, ' G^ 

und bringt man die im selben Räume vorhandenen Eonzentra- 
tiooen, C einerseits, c anderseits, zusammen: 

( Cflj -j- 4 1 (^aat — 2 * Oci, — 2 * (jb^o 

= Ico, -f- il Csct — 21 Cd, — 2lca,o, 
woraus erhellt, da& diejenige Funktion der Konzentrationen kon- 
stant ist, welche den Logarithmus einer jeden EoiizeDtration 
multipliziert mit der Zahl der sich am Gleichgewicht beteiligenden 
Moleküle enthält und in der die. auf das erste System (Clj und 
U, 0) bezüglichen Werte mit negativem Zeichen auftreten. Ganz 
allgemein lä&t dch dies durch 

Snl C = Konst. 
darstellen, wo n die betreffenden Molekülzahlen, C die Konzen- 
trationen, unter Berücksichtigang, daSs die auf das erste System 
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bezüglichen Glieder negativ auftreten, entaprecbend der folgenden 
Form für die Umwandlung: 

Os + 4HC1 — 2Clj — 2HjO = 0. 
Für das obige Beispiel des EBterifikationsgleicbgewiclites 
entsteht, da alle Molekülzahlen gleich eins sind: 

IC-^-lC^ — lC^—lC, =Kon8t. 
oder. 

vre. = ^°°'^ 

was der früher aufgestellten Bedingung entspricht. 

b. Gleichgewicht in Gasen. Anwendung. Bei der An- 
wendung kommt es nun auf die Methoden an, durch welche in 
einer im Zustande chemischen Gleichgewichtes befindlichen Gas- 
miscbung, allgemeiner, einer homogenen Mischung, die verschie- 
denen vorhandenen Körper deren Mengen nach, bestimmt werden 
können. Dafür stehen zwei Wege offen. 

Einerseits, und das ist der direkte Weg, schreitet man 
zur quantitativen Ermittelung eines oder mehrerer Bestandteile 
nach irgend einem physikalischen oder chemischen Trennungs- 
verfebren. Dieser Weg empfiehlt, als direkter, sich in erster Linie; 
nur liegt die Gefahr vor, dafs eine derartige Trennung den eben 
zu untersuchenden Gleicbgewicbtszuatand ändert und also nicht 
die gesuchte Sachlage zeigt. Ist diese Möglichkeit nicht aus- 
zuschliefsen, so föhrt der zweite Weg zum Ziele, wobei das Ver- 
suchsobjekt völlig ungeändert in Untersuchung kommt, dabei dann 
aber auch nur in indirekter Weise seine Zusammensetzung zeigt. 

a) Die direkte Analyse. Gleichgewicht im Jod- 
wasserstoffgas. Die direkte Analyse läfst sich dort dnrch- 
fiibren, wo es sich um Gleichgewichte handelt, die den Abschlufs 
sehr langsam vor sich gehender Reaktionen bilden. Die Ver- 
schiebung, welche das analytische Eingreifen herbeiführt, kann dann 
offenbar nur eine geringe sein. Mit Vorteil läfst sich dabei die 
bekannte Eigenschaft der B^aktionsgeschwindigkeit benutzen, dafs 
dieselbe durch Temperaturabnahme stark herabgedruckt wird, 
auf etwa die Hälfte bis ein Drittel für je 10». Durch schnelle 
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Abkühlung der im Gleichgewicht befindlichen Mischung treten 
alBo Verbältnisse ein, bei denen die Analyse zuverlässige Resul- 
tate giebt und es ist nur die Möglichkeit einer Gleichgewichts- 
verschiebung durch Änderung der Temperatur zu beriicksichtigen. 

Die betreffende Untersuchung ist beim Jodwasserstoffe) 
derart durchgeführt, dafa einerseits mit dem Gase gefüllte Kugeln, 
anderseits gewogene Jod- mit gemessenen Wasserstoffmengen in 
gleicher Weise erhitzt wurden. Der Endzustand zeigte sich bei 
gleichen Mengen- und Volamenverhältnissen als derselbe. 

Führen wir jetzt die quantitative Prüfung der zu erwartenden 
Gleichgewichtsbedingung durch, so ist letztere zunächst im An- 
schlufs an das Symbol zu entwickeln: 

Die Grundgleichung: 

SnlC = Komt, 
wo die auf das erste System sich beziehenden Glieder negativ zu 
nehmen sind, wird für den vorliegenden Fall: 

I.Cj^-\-I.Cb, — 21. Cj ff =Komt. 
oder 

wo K gewöhnlich als Gleichgewichtskonstante bezeichnet wird. 

Eine einfache Schlul'sfolgening sei zunächst erörtert: der 
Gleichgewichtszustand ist unabhängig vom Volumen, also auch vom 
Druck. Es seien p, q und s die totalen im Gleichgewicht be- 
findlichen Mengen von Jod, Wasserstoff und deren Verbindung; 
ist V das Volumen, so erhält man: 

r — P r — ^ r-— ^ 



wonach somit die Verhältnisse unabhängig vom Volumen fest- 
gestellt sind. 

') Lemoiue, Aon. d. cbim. et de Phys. [5] 1^, 146; Bodeastein, 
ZeitEohr. f. pbyaik. Chem. %2, 1. 
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Statt mit der KonzeDtration, kann man also auch mit den 

betreffenden Mengen, am besten in molekularer Einheit ausgedockt, 

rechnen, und die Grcifse dieser molekularen Einheit hat auf 

den Wert der Eonstante K keinen Einäufs. 

Sei also die anfangs vorhandene Wasserstofünenge in Mole- 
külen =? 1 , die Jodmenge in Molekülen = a. Aus denselben 
werden 1y Jodwasserstoffmoleküle gebildet, also bleiben resp. 
1 — y und a — y Wasserstoff und Jod zurück. Gleichgewichts- 
bedingung ist dann: 

(1 — y)fa— y) _ „ 

iy» - ■^' 

woraus 



2, = '+°-V('+°)'--iüf (s = l_4ff). 

In der nachstehenden Tabelle sind die aus dieser Gleichung 
berechneten Werte ^y mit den gefundenen JodwaBserstofi&uengen 
zusammengestellt; sie beziehen sich auf 440*. Die Wasserstoff- 
menge ist durch das Gasvolumen bei 0° und 760 mm in Kubik* 
centimetem angegeben und die Jodmenge entsprechend aus- 
gedrückt, damit alles auf molekulare Mengen bezogen sei. Jod- 
wasserstoff kommt dann eben&,lls in Kubikcentimetem bei 0* 
und 760mm zum Ausdruck: 



■ff. 


J. 


ä = " 


JB. gefunden 


2y 


20,57 


5,22 


0,284 


10,22 


10,19 


20,6 


14,45 


0,702 


25,72 


25,54 


20,53 


2B,42 


1,238 


34,72 


34,96 


20,55 


31,89 


1,552 


36,98 


37,13 


20,41 


52,8 


2,538 


38,68 


39,01 


20,28 


67,24 


3,316 


39,52 


39,25 


19,99 


100,98 


5,048 


39,62 


39,22 



Der Wert von K ist als Mittelwert aus den Versnchsergeb- 
nissen auf 0,02 veranschlagt, also s = 1 — 4cK^ 0,92, somit: 
_ 1 4- g _Va3 — 3,68a -|- 1 
"^ ~ 0,92 

^) Die indirekte Analyse. Untersuchung durchMole- 
kularge Wichtsbestimmung. Stickstoff super oxyd. Bei Be- 
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bandluog der indirekten Bestimmungsmethoden, liier und später 
wollen wir die Fälle möglichst derart wählen, dafs die Haupt- 
methoden zur Geltung kommen. Schon jetzt sei darauf hingewiesen, 
dafs es sich bei den indirekten Metboden um physikaUsche und 
chemische handelt Unter letzteren erscheinen die, welche man ' 
katalytische ßestimmungsverfahren nennen könnte, dazu überaus 
geeignet: die Menge eines im Gleichgewicht befindlichen Körpers 
wird dabei durch eine von ihm ausgehende sogenannte kata- 
lytische Wirkung bestimmt, d, i. also eine Wirkung, bei der der 
betreffende Körper sich der Menge nach nicht ändert; es scheint 
hierbei keine gleichzeitige Gleichgewichtsyerschiehung einzu- 
treten 1). Die physikalischen Bestimmungsmethoden sind äufserst 
verschieden; eine erste Gruppe gründet sich auf die Molekular- 
gewichtsbestimmung in deren verschiedenen Formen und wird 
am Stickstofiperoxyd erörtert werden. 

Die Dichte von gasförmigem Stickstoffperoxyd») weist bekannt- 
lich darauf hin, dafs Mischungen vonN}04undN03 in wechselnden 
Verhältnissen vorliegen, und kolorimetrische Versuche') haben 
dies qualitativ und quantitativ bestätigt. 

Das betrefi'ende Gleichgewichtasymbol : 

führt bei Anwendung der Grundgleichung 

EnlC ::^ Konst. 
zu 

Sind 1 — x Kilogrammmöleknle NaO« neben 2x Km NGj im 
Volumen V (MrU) vorhanden, so entspricht der obigen Bedingung 
folgender Ausdruck: 

0^417=? =''»-' « 

Also ist hier das Volumen von Einffufs auf den Gleichgewichts- 
zustand. 

Ist nun, wie es durch Natansons Versuche der Fall ist, 

') Shieldfl Zeitsohr. f. phjsik. Chemie 12, 185. — *) Natanaon, 
Wied. Ann. 34, 465; 27, 613. — ") Sftlet, Compt. rend. 67, 488. 
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die auf Luft bezogene Dichte D, die Temperatur uüA der Druck 
bekannt, so wird, indem 3,179 die auf Luft bezogene Dichte von 
NjO. ist. 

^ = D. 

1 -\- X 

Es ist nämlich, falls man z. B. von der molekularen Menge Mj 0, 
ausgeht, durch Umwandlung von a^N-gOf in 2a:N0, die molekulare 
Menge und also das Volumen von 1 auf'l -|- x gestiegen und 
dem entsprechend die Dichte auf den Vi + »ten Teil gebracht. 

Anderseits lälst sich das Volumen K, in dem ein Kilogramm- 
molekül vorhandeu, aus x berechnen, da: 

APV= 2T 
für die molekulare Menge, also für 1 -|- a: Moleküle: 

APV=2 (1 +a;)2' 
und dies in die obige Gleichung (1) eingeführt, entsteht : 

also ist, bei gegebener Temperatur: 

2ä- 3.179 - = ^'"'"- 
Zur Prüfung ist in der nachstehenden Tabelle aus P und D 
der Logarithmus dieser Konstante berechnet: 
Temp. D 

21,7 2,144 



p 


log KoDstante 


59,7 


1,76 


117,6 


1,78 


230,6 


1,79 


327,1 


1,76 


367,1 


1,79 


492,1 


1,75 


617,6 


1.76 



21,3 2,689 

21,S 2,599 

21,ö 2,674 

21,8 2,709 

c Gleichgewichtsverhältnisse in Lösungen von 
Nichtelektrolyten, theoretisch erörtert. Die Gesetz- 
mälsigkeiten, welche das chemische Gleichgewicht in verdünnten 
Lösungen von Nichtelektrolyten beherrschen, gestalten sich in 
ganz derselben Form wie bei Gasen: 
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2:MZC = Kon8t. 
und lassen sich auch in entsprechender Weise herleiten unter 
Anwendung von für das Lösungsmittel durchlässigen Membranen. 
Ein etwas anderer Weg läfst sich verfolgen, falls berück- 
sichtigt wird, dals wohl jede Substanz auch bei gewöhnlicher 
Temperatur der Verdampfung fähig ist und also auch in Lösung 
eine gewisse Tension zeigt. Denkt man sich dann über der 
Lösung, in der sich das betreffende Gleichgewicht abspielt, einen 
abgeschlossenen Raum, in dem die aus der Lösung ausgetretenen, 
gasförmigen Körper ebenfalls im Gleichgewicht befindlich sind, 
so hat man für die Gaskonzeotrationen die Beziehung: 

2;MZ6' = KonBt. 
Nun ist aber für eine verdünnte Lösung von Nichtelektrolyten 
jede Konzentration e an die seines darüber befindlichen Dampfes 
C durch Henrys Gesetz gebunden, indem: 

C=«c, 
wo « eine aus den Absorptionsverhältnissen hervorgehende Zahl 
bezeichnet Somit : 

Snlac = Konst. 
Dann ist aber 

Enlc = Konstante — ZJnla, 
also 

ZJnlc ^ Konst. 

Es wird also ganz dieselbe Beziehung wie bei den Gasen 
erhalten und die Gleichgewichtskonstante in irgend einem Lösungs- 
mittel liefse sich sogar aus derjenigen für das Gasgemisch mit 
Hülfe der Absorptionskoeffizienten berechnen. 

d. Gleichgewichtsverhältnisse in Lösungen von 
Nichtelektrolyten. Anwendungen. 

«) Die direkteAnalyse. DasEaterifikationsgleich- 
gewicht. Wiewohl die Bedingungen für das Zutrefien der zu 
erwartenden Gesetzmäfsigkeiten bei der zu behandelnden Unter- 
suchung') nicht ganz erfüllt waren, da die Verdünnung der 
betreffenden Systeme ungenügend war und sogar mit sehr kon- 



') Berthelot und Pean de St. Gilles, Ann, d, Chim. et d. Phya. 
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zentrierten Mischuii^eii Ton Alkohol und Saure gearbeitet wurde, 
so ist doch die Übereinstimmung mit den theoretischen Schlüssen 
eine genügende und somit bietet das umfassende Versuchsmaterial 
die Möglichkeit einer ausgedehnten Prüfung. Diese gestaltete 
sich wie folgt*). Aus der Grundgleichung 

2:nlG = Konat. 
ergiebt sich beim Gleicbgewicbtssymbol : 

CsH.O, + C,H,0 ^U CjHsOsCCaHj) + H,0 

wo C,, C«,, C, und Ca die Konzentrationen von resp. Ester, 
Wasser, Säure und Alkohol im Endzustande vorstellen. 

Geht man von der molekularen Menge Säure im Volumen V 
aus, und sind in diesem Volumen anfangs h Moleküle Alkohol und 
auch noch q Wassermoleküle vorhanden , so sind , falls im End- 
zustande M Moleküle Ester gebildet sind, vorhanden: 
,. — g + ^ ,. _ 



U, -^ Vu y (J» - 

H (g + ") 



(l-«)(fe-«)- ' 

wie beim Jodwasserstoff fällt also das Volumen aus der Schlufa- 
bedingung fort. 

Wird jetzt K durch die Thataache ermittelt, dafs von äqui- 
valenten Mengen von Alkohol und Säure bei der Temperatur, bei 
der sämtliche Bestimmungen ausgeführt wurden, sich gerade ^3 
in Ester verwandeln, so ist: 

für g = und Ä = 1, « = »/s also K = 4, 

und die Gleichung wird: 

«(3 + »)=4(l-»)(S-»), 
-woraus m für sämtliche Fälle sich ergiebt zu: 

w=Ve{fe+l) + 3-yi6(ft»-fc+l) + 8g(ft + l) + 9^} 

Von den Versuchen seien z. B. diejenigen angeführt, bei 
denen zu einer bestimmten Säuremenge ohne Wasser eine all- 
mählich steigende Alkobolmenge gegeben wurde. Es ist dann: 

') van't Hoff, Bari. Ber. 1877, 8. 689. 
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g = und « = Vs (ft + 1 —Yki — k + l); 
folgende gefundene Resultate seien mit den berechneten zusammen- 
geatellt: 



k 


M(gef.) 


«(ber.) 


k 


«(gef.) 


«(bar.) 


0,05 


0,06 


0.049 


0,67 


0,519 


0,528 


0,08 


0,07S 


0,078 


1 


0,665 


0,667 


0,18 


0,171 


0,171 


1,5 


0,819 


0,785 


0,38 


0,226 


0,232 


2 


0,858 


0,845 


0,33 


0,293 


0,311 


2,24 


0,876 


0,864 


0,5 


0,414 


0,423 


8 


0,966 


0,945 



u(gef.) 


u(ber.) 


0,666 


0,867 


0,614 


0,596 


0,547 


0,642 



Zweitens Bei eine Reihe mitgeteilt, wo der Mischung von 
Alkohol und Säure in äquivalenter Menge von vornherein Wasser 
in allmählich steigendem Betrage zugesetzt wurde. Es ist dann: 

fc = 1 und « = V« (8 + g— Vl6(l + g) -f gsj 

«(gef.) «(her.) 

0,458 0.*65 

0,341 0,368 

5 0,284 0.288 

1,6 0,486 0,6 11,5 0,198 0,212 

ß) Die indirekte Analyse. Eolorimetrische Unter- 
suchung des in Chloroform gelösten Stickstoffperoxyds. 
Wie die Untersuchungen von Balet (S. 106) für gasförmiges 
Stickstoffperoxyd nachgewiesen haben, geht mit der durch die 
Temperatursteigerung veranlaJsten Dichteabnahme eine Dunkel- 
färbutig derart Hand in Hand, dafs bei Annahme eines ungefärbten 
N,0, und eines gefärbten NOg die kolorimetrischen Ergebnisse 
mit den densimetrischen stimmen. Cundall^) hat eine ent- 
sprechende kolorimetrische Untersuchung des in Chloroform 
gelösten Stickstofiperoxyds durchgeführt und durch die Absorp- 
tionsgröfse bestimmt, wieviel von einer gegebenen Stickstoffper- 
oxydmenge in disBOciierter Form, also als NO,, vorhanden sind. 
Oatwald*) zeigte dann, dafe die so erhaltenen Resultate mit der 
Beziehung: 

i:nlC= Konst. 
stimmen, welche entsprechend dem Gleichgewichtssymbol: 

») Jonrn. Chem. Soc. 1891, p. 1076. — ») 1. c 1892, p. 20. 
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Stickstoffperosyd in Lösung. 

folgende Form erhält (S. 106): 

: Konst. 



wo X die als NOj, 1 — x die als NjO, yorhandene Menge, 
V das Volumen beider darstellt. 

Die Resultate sind derart angegeben, dafs die Totalmenge M 
in Volumprozenten der Lösung in Chloroform zum Ausdruck kam. 
Ist das spezifische Gewicht des flüssigen Stickstoffperoxyds bei 
der betreffenden Temperatur S, so ist also 10 SJ^kg im Kubik- 
meter vorhanden, entsprechend W SM/92 Kilogrammmolekiil 
(N,0, =92). Das Volumen V, eines Kilogrammmoleküls, ist 
demnach gegeben durch: 

y_ 92 _ 9,2 
10 SM" SM' 

Das vorhandene NO, ist ausgedrückt als r in dem NO,- 
Betrag, das in der gleichen Menge Aussigen Stickstoffperoxyds bei 
0" enthalten ist, und dieser Betrag ist durch Vergleichung mit 
der gasförmigen Verbindung bei bekanntem Dissociationsgrade 
(30° und 755,8mm) ermittelt. Es ergab sich, dafs das flüssige 
Stickstoffperoxyd bei 0* 0,00468 Gewichtsprozente NO^ enthält; 
r ist demnach mit 0,000468 zu multiplizieren, um x zu erhalten. 
Wir haben also die Beziehung: 

x' (0,000468 r)» _ ^ 



(1 — 0,000468 r) 



SM 



: Eonst. 



(1—0,000468»-) " 
und für kleine Werte von r sehr annähernd: 
r^M = Konst 
Folgende Tabelle zeigt, inwieweit die Bestimmungen diesen 
Anforderungen genügen: 



9,93 



8,7 
11^ 
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e. GleichgewichtsTerhältnisse in LösuDgen Ton Halb- 
elektrolyten, theoretisch erörtert Falls in LöauDgen elek- 
trolytische Dissociation vorliegt und also neben den unzersetzt 
vorhandenen Molekülen Produkte der Spaltung in Ionen an- 
zunehmen sind, tritt ein neuer Faktor in die OleichgewichtB- 
erscheinung hinein, und zwar der zwischen ungespaltenen Mole- 
külen und Ionen sich abspielende Vorgang. 

Es liegt also aiif der Hand, zunächst diesen Vorgang ins 
Auge zu fassen. 

Die diesbezügliche Frage ist bei den schwachen Säuren und 
Basen, bei denen die elektrolytische Dissociation bei gewöhnlichen 
Konzentrationen eine ziemlich geringe ist und also von Halb- 
elektrolyten gesprochen werden kann, durch die Aufstellung von 
Ostwalds DiBSOciationsgesetz^) erledigt. Wird angenommen, 
dafs nur die in der Lösung vorhandenen freien Ionen die Elektri- 
citätsleitung bewirken, so ist die auf eine bestimmte Menge ge- 
löster Substanz umgerechnete Leitfähigkeit ein Mafs für den in 
Ionen gespaltenen Teil, also ist das auch der Fall mit der auf 
normale Lösung umgerechneten sogenannten molekularen Leit- 
fähigkeit (»s). Dieselbe steigt mit der Verdünnung, wohl durch 
die zunehmende Spaltung, und erreicht einen Endwert (ta, der 
wohl der vollkommenen Spaltung entspricht, wonach fi/fig direkt 
den gespaltenen Bruchteil darstellt 

Legen wir nun auch hier das gewöhnliche Gleichgewichts- 
symhol, z. B. für die Lösung von Chloressigsäure, zu Grunde: 

C^HjClOa ^ (H) + (CjHaClOa) 
einerseits also die Säure , anderseits deren beide Ionen , so 
fiihrt die Grundgleichung: 

EnlC = Konst 
unmittelbar zu: 

CsOctBtCio, f; 

wo Cs und CcEtCiOt die gleiche lonenkonzentration Cj darstellen, 



') ZeitBchr, f. phygik. Chemie 3, 278, — *) Bezogen anf Queokrilber 
bei 0° nnd multipliziert mit 10'. 
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CcsiCio, diejenige der ungeändert Torhandenen Saure C,, also: 

ist nun ein Eilogrammmolekiil in Vi/ltl reBp. ein Grammmolekül 
in VLr vorhanden, so ist: 

Q = -^ und C. = ^(l--t-\ 

demnach 



Nachstehend geben wir eine Versuchsreihe mit den betreffen- 
den gefondenen und berechneten Daten'); sie beziehen sich aaf 
Chloressigsäure bei 14o 1 : 

V fi -^ gef . -^ ber. auB 





los £=7,2 


0,168 


0,163 


0,423 


0,43 


0,647 


0,543 


0,806 


0,801 


0,881 


0,88 


0,948 


0,944 


0,963 


0,971 



Es sei bemerkt, dals bisher kein einziger gewöhnlicher nicht 
elektrolytischer Dissociationsvorgang in so weitem Um&ng und 
80 scharf sich mit dem Recbenresultat in Übereinstimmung ge- 
zeigt bat 

Der so gefundene Dissociationsbetrag scheint mit dem durch 
Molekulargewichts- resp. Gefrierpunktsbestimmang ermittelten 
identisch zu sein. Durch die elektrolytische Dissociatiou mufs 
die Grefrierpunktserniedrignng , also auch die sogenannte mole- 
kulare Erniedrigung , welche rechnerisch für das Molekular- 
gewicht in 100 Theilen Lösung erhalten wird, steigen, im Ver- 
hältnifs von: 

1 a„tl_JL + 2-f!- = l+JL. 

') vBQ't Hoff nnd Reioher, Zeitsohr. f. phyoik. Chem. 2, 781. 

TftD't Hoff, ToilMnogcD. L CheDÜn]» Djnuuk- g 
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114 LeitHLhigkeit toq Gemengen. 

Diese für den Spaltaugszustand charakteristische Gröfse 1 -f- — 

wird gewöhnlich durch den Buchstaben i dargestellt und deren 
Betrag ergiebt sich unmittelbar als Quotient von gefundener 
Molekular emiedrigung tu und dem Normalwerth 18,7. Also: 

^ ^^ 18,7 

Bei Prüfung dieser Beziehung u. Ä. von Wildermann') 
fand sich für Dichloressigsäure z. B., dafs der ans der Ga&ier- 
erniedrigung ermittelte «-Wert den Betrag des Quotienten [t/ii^, 
also des dissocürten Teiles nach Erwarten, um 1 übersteigt: 
tu 



Normalität 



' 18,7 



0,913 


0,998 


0,843 


1,009 


0,606 


0,957 


0,731 


0,986 


0,703 


0,987 



0,015447 1,763 

0,02048 1,717 

0,02778 1,89 

Mittel 0,991 

Wir fögen hinzu, dafs das betreffende Dissociationsgesetz 
nicht nur für schwache Säuren, sondern, nach Bredig*), auch für 
schwache Basen (Ammoniak und dessen Derivate) gilt, in deren 
Lösung man also eine für Ammoniak z. B. durch folgendes Symbol 
ausgedrückte Gleichgewichterscheinung anzunehmen hat: 

NH.OH i—i (itüt) + (OH), 
•f. GleichgewichtsTerhältnisse hei Halbelektrolyten. 
Anwendungen. Indirekte Analyse durch Leitfähigkeita- 
bestimmung. Nach Erledigung der Gleichgewichtsverhältnisse 
bei Halbelektrolyten, zwischen dem ungespaltenen Teil und den 
Ionen, lassen sich auch sämtliche Gleichgewichtserscheinungen 
rechnerisch verfolgen, welche beim Zusammentreffen mehrerer der- 
artiger Halbelektrolyten in Lösung auftreten, falls nur bei diesem 
Zusammentreffen keine dem Ostwaldschen Dissociationsgesetze 
nicht gehorchenden neuen Körper auftreten. Von den zwei Mög- 



') Zeitwjhr, f. pbysik. Chem 
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lichkeiten, entens dafs Halbalektrolyten mit einem gemeinsamen 
Ion, z. B, nur schwache Sänren mit dem gemeinsamen H-Ion, und 
zweitens, dafe neben Säuren mit dem H-Ion auch Basen mit dem 
HO-Ion auftreten, mufs also letztere vorläufig tmberückBichtigt 
bleiben, da in diesem Falle Bildung von Salzen auftritt, deren 
DissociationsTerhältuisse noch nicht aufgeklärt sind. 

Zunächst wenden wir uns also zu dem, was stattfindet, falls 
in verdiinnter Lösung zwei achwache Säuren, z. B. Essig- und 
Cyanessigsäure 1), zusammengebracht werden. 

Während für diesen Fall, ohne Rücksicht auf die Theorie 
der elektrolTtischen Dissociation zu nehmen, sich wohl kaum 
etwas Bestimmtes voraussagen läfst, sieht die betreffende Theorie 
eine gegenseitige Einwirkung beider Säuren vorans, was sich 
dadurch bestätigt, dafs die Lösung in ihren Eigenschaften, Leit- 
fähigkeit, invertierenden Wirkung auf Rohrzucker u. s. w, durch- 
aus nicht dem Mittel zweier die betreffende Säuren allein ent- 
haltenden Lösungen entspricht Fügt man dieser einen Säure- 
lÖsuDg irgend eine zweite Säure bei, so veranlafst die dadurch 
vermehrte Menge von H-Ionen eine Gleichgewichtsverschiebung, 
die sich auch rechnerisch verfolgen läfst. 

Die betreffenden Gleichgewichtsbedingungen lassen sich bei 
Berücksichtigung der in der Lösung vorhandenen Körper ein- 
fach mit Hülfe der betreffenden Konzentrationen ausdrücken: 
Erete Säure Zweite Säure looen 

GzfB CztB ^Zt Cz, Cb 

also fünf Unbekannte, welche durch die notwendige Gleichheit 
von negativer und positiver lonensumme zu vier werden, indem 

Cb = Cz, -\~ Gz^ 
Die bekannten resp. Totalmengen der beiden Säuren in der 
Volumeneinheit Zi und Z^ geben zwei weitere Gleichungen: 

Cz,B -{-Cz, = Zi und Cz^B -hCz,= Z^, 
und die beiden Gleichgewichte: 

Z,H2=^(Z;) + (H) und Z,H *^ (Z^) + (H), 
bringen die noch fehlenden Gleichungen: 
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Cz, Cb i^ Czt ^ff. IT 

-7t = J^u -p = ^v 

Zur bildlichen Darstelluag der Sache mag vielleicht die kleine 
Figur 45 geeignet sein; sie drückt ohne weiteres die betreffen- 
den Konzentrationen aus, enthält die notwendige Gleichheit von 
Fig. 4ö. Ca und C^ -|- Cz, und zeigt 

I [ j; I Z r ' I ; H I auch, dafs man die Lösung als 

* ' ' **■ ' " ' eine solche auffassen kann, welche 

die beiden Säuren in teilweise gespaltenem Zustande enthält, 
während der Spaltungebetrag durch das Verhältnis Cz, : Z^ 
für die eine Säure z. B, auegedrückt wird. Diese Auffassung 
gestattet auch die Berechnung der molekularen Leit^higkeit 
einer derartigen Lösung und ergiebt: 

^1 + ^ 

wo ^^ nnd ^"^ die resp. molekularen Leitfähigkeiten der Säuren 
Z^B. und ZtE. bei unendlicher Verdünnung sind. 

Um nun zum bestimmten Fall zu schreiten, denken wir uns 
z. B. eine Vs,ao8-normal-Essig- und eine VaM^s-normal-Cyanessig- 
säurelösung und gielsen dieselben zusammen , so wird nach 
obigem im allgemeinen eine beiderseitige Gleichgewicbtsver- 
Bchiebung eintreten. Nur in einem Falle bleibt dieselbe aus und 
zwar nach Arrhenius') in demjenigen, wobei vor der Mischung 
die beiderseitigen WasserstofBonkonzentrationen gleich waren, mit 
anderen Worten bei sogenannten isohydrischen Lösungen. Dies 
geht auch sofort aus den Gleichgewichtsbedingungen hervor. 

Vor der Mischung haben wir: 

1. Volumen der Essigsaurelösung Fi, und die Konzentra- 
tionen Cz,H und Cb, verbunden durch die Bedingung: 

-;3- = Zi = 0,000018 (1) 

2. Volumen der CyaneBsigsäarelösung Fi, und die Kon- 
zentrationen Cz,B. und Cb-, verbunden durch die Bedingung: 

^^ IT — c\ Afiav .... (2) 



') ZeitBchr. f. physik. Chem. 2, 284. 
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Nach der Miechung haben wir ohne GleichgewichtsverschiebuBg : 
Konzentration der Wasserstoffionen Gb 
„ „ Säoreionen 2j Cb 

„ „ Saureionen Z^ Cs 






„ „ Säuren reap. C^, b y ly "^^'i ^^ b y jly ■ 

Dadurch ist aber für beide Säuren nach der Mischung die 
Gleichgewichtebedingung eriiillt, denn für die eine z. B. ist: 
Y Y 

Cr- Ob y -LV ' ^^' ° V -\-V ^^ ^ ' ^^^ ~ ^^' 
Wenden wir dies im obigen Fall an, so haben wir: 
CziB + Ch = V»,M8. woraus nach (1) Ob = 0,00236 
Cii,B + Ch = VnM. woraus nach (2) Cb = 0,00249. 
laohydrisch sind also die Lösungen nicht, eine Gleichgewichts- 
Yerschiebnng wird eintreten und deren Folge für die Leitfähig- 
keit läfst sich berechnen und prüfen für den Fall, dals gleiche 
Volumina zusammengebracht werden. Die Geeammtsäurekon- 
zentration ist dann resp. 

Zi = CziB-\- Czi ^ 'A^l* ^3 ^ OzfB -\- Oz, ^ V*MJl 

die molekulare Leitfähigkeit der Mischung wird: 
ft'aa Cz, + fta Cz, 
Z^-j- Z, 
wo n'a, = 364 und (i"^ = 362. 

Es kommt also auf die Berechnung von Czx = x nnd 
Cz^ ^ y an, vermittelst der Gleichungen: 

%^= 0,000018 °^^' 

f^Z,B 
WO 

Cb ^ Cg^ -}- Cz,, CziB ^ Zi — Gz, und Cz^a ^ Z^ — Gz^, 
also 

Cz,{Cz,->rCzi ^ ^fxmW 0^ (C^. + C^ ^ 0,0037, 

was auf die Lösung folgender Gleichungen herauskommt: 
1116^ = ».«'»»'^ -^ öH^'^'O.'«^'- 
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Direkt ist dieselbe nnmöglich und wird nur durch i 

Substitution der mit angeBommenen x-Werten bestimmten Werte 

von y mittelst der ersten Gleichung: 

0,000018 (0,156 — x) 

y = _L >- ■ -i — X 

" X 

in die zweite Gleichung erzielt. Dieselbe giebt fiir die molekulare 

Leit^igkeit der Mischung 5,56, während der Versuch 5,51 ergab. 

g. Gleichgewichtsverhältnisse in Lösungen von Elek- 
trolyten, theoretisch erörtert. Während bei den Halhelektro- 
lyten die theoretische Behandlung sich wesentlich auf Ostwalds 
Verdünnungsgesetz gründen konnte, fehlt bei starken Sauren 
nnd Basen, sowie hei Salzen, dieser Anhaltspunkt. Nur läfst sich 
für diese Fälle eine empirische Gleichung aufstellen i), die ziemlich 
beledigend die Aenderung der molekularen Leitfähigkeit mit 
der Konzentration angiebt: 

statt des Ostwaldscben Gesetzes: 

wo Cj und Cg die Konzentrationen von Ionen und ungespal- 
tenem Teil angeben. 

Folgende Beobachtungsreihe an Silbernitrat bei 25" möge 
dies erläatem: 

V (Volum en i 



B g-Mol.) fia, uctiiMai—fyV 



128 0.9262 1,07 

256 0,9467 1,08 

512 0,9619 1,09 

Mag auch in vielen Fällen diese Beziehung stimmen, so ist 

doch bei der fehlenden theoretischen Grundlage ihre allgemeine 

weitere Anwendung bedenklich und es erscheint vor der Hand 

'} Rudolphi, ZeitBchr. f. physik. Chem. H, 385; vaa't Hoff, 1. c. 
18, 301; EohlrauBoh, 1. o. 18, 661. 
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geeignet, einfach auf die Gröfse des Dissociationsbetrages zurück- 
zugreifen, wie sie wohl am geeignetsten durch den betreffenden 
sogenannten i-Wert zum Ausdruck kommt, das ist also durch den 
Wert, welcher angiebt, um wievielmal durch die DiBsociation die 
Molekülzabl vergröfsert wird. Dieser Wert läfst sich in ver- 
schiedener Weise bestimmen, am einfachsten aus dem Gefrier- 
punkte, wobei er sich als Quotient Ton gefundener Molekular- 
emiedrigung und deren Normalwert 18,7 ergiebt Aus der 
Leitfähigkeit wird er in schon erwähnter Weise {S. 114) er- 
halten aus — , nur ist bei mehrionigen Molekülen die Formel: 
i=l_-2- + «-t =! + („_!) JL 

anzusetzen, worin ds der lonenzabl entspricht, also 2 für KCl, 
3 für CaNaO», 5 für FeCyeKj u. s. w. Der osmotische Druck 
schliefslich zeigt sich entsprechend dem auf Lösungen angewandten 
Avogadroschen Gesetze um das t-fache vergröfsert, 

Folgende Tabelle zeigt die Übereinstimmung der nach diesen 
drei verschiedenen Methoden erhaltenen Ergebnisse: 



Formel 


Nonnalität 


i (Gefr. ■) 


i (Leitf. *) 


.■ (0.m. ■) 


KCl . . 


. 0,14 


1,82 


1,86 (1,86) 


131 


HH^Cl . 


. 0,148 


1,83 


1,89 (1,84) 


1,82 


LiCl . . 


. 0,13 


1,94 


1,84 (1,79) 


1,92 


MgSO.. 


. 0,38 


1,2 


1,35 (1,35) 


1,25 (1,4) 


CaN.O.. 


. 0,18 


2,47 


2,46 


2,48 


SrCl,. . 


. 0,18 


2,Ö2 


2,51 


2,69 (2,4) 


MgCl, . 


. 0,19 


2,68' 


2,48 


2,79 (2,3) 


CaCl,. . 


. 0,184 


2,67 


2,42 


2,78 (2,4) 


r.Cj.K. 


. 0,356 


— 


3,07 


3,09 



Beachtung verdient, dafs der betreffende Wert von t sich 
nicht iinr mit der Konzentration, sondern auch mit der Tempe- 
ratur ändern kann. 

h. GleichgewichtBverhältnisse bei Elektrolyten. 
Anwendungen. Indirekte Analyse durch Katalyse. 

') Adb dem Oefrierpunkt ermittelte Werte nach Arrheuina, Zeitechr. 
f. Physik. Chem. 1, 631; Jones, 1. o. U, 114; 12, 639; Wildermana, 
t. c. 19, 242. — *) Ans der Leitfabigkeit nach Koblrauscli und van't 
Hoff-Reioher, 1. c 3, 201. — ') Aae OBmotiBcbeu ErBcbeinnngeD nach 
de Vriee, 1. e. 3, 108 niid Hamburger, I. c. 2, 425. 
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120 Wirkung von Acetaten auf EBsigsäure. 

Wirkung you Acetaten auf Eseigsäure. Es möge sich bei 
der Anwendung . zunächst um einen Fall handeln , der wieder 
ohne Zuhiilfenabme der elektrolytiachen Dissociationstbeorie ziem- 
lich unzugänglich ist. Die Tbatsache ist, dafa die invertierende 
Wirkung von schwachen Säuren, z. B. Essigsäure, durch die 
Anwesenheit von deren Salzen, z. B. von Natriumacetat, bedeu- 
tend herabgedrückt wird. Bei der Annahme, dafs die betreffende 
Wirkung auf Rohrzucker durch die Waaserstoffionen bedingt ist, 
mit deren aus der Leitfähigkeit berechneten Konzentration 
diese Inversionsgeschwindigkeit sich proportional zeigt, ist die 
Erklärung der obigen Tbatsache leicht gegeben. Die Dissociation 
der Essigsäure gebt durch Zusatz eines ihrer Salze, das in die 
LöBUug ja das Essigsäure-Ion GjHgO, hineinbringt, zurück und 
entsprechend nimmt die H-Ionenkonzentration ab. Anschliefsend 
an die folgende Tabelle, welche sich auf bei 54,3o angestellte 
Versuche bezieht"), läfst sich das rechnerisch prüfen: 

Invertierende Lösung -^ fc.lO'(gBf.) fc.lClber.) 

iAn.C,H,Ot 

B +'/«»■ C,H,NaO, 

-l- 'A. « 
+ '/.. 
+ '/.>, 
+ V. 

Gehen wir von der Inversionsgescbwindigkeit in 'fg„n. HCl 
bei 54,3** aus; dieselbe ist: . 

4,69 . 10-8 ^pro Minute), 
d. h, dafe in der Minute 4,69 pro Mille der vorhandenen Zucker- 
menge invertiert werden bei einer Vsa ^ H-Ionenkonzentration; 
bei dieser Verdünnung ist ja Salzsäure als ziemlich vollständig 
dissocüert anzunehmen. 

Die H-Ionenkonzentration Ca in V* i"- Essigsäure berechnet 
sich aus der Gleichgewicbtsbedingung : 

yj^^ = 1,615 . 10-«, 





0,75 


0,75 


0,912 


0,122 


0,128 


0,76 


0,07 


0,079 


0,739 


0,04 


0,04 


0,713 


0,019 


0,017 


0,692 


0,0106 


Ö,OOBt 



') ArrheiiitiB, ZeiUchr. f. physik. Chem. 5, 7. 
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Wirkung von Aoetaten auf EBgigBänre. 121 

WO CcoiOt = V* — Gb, also Cb = 0,002. Die Geschwindigkeit ft 
ei^ebt sich demnach: 

Vso : 0,002 = 4,69 . 10-« : k 
k = 0,75 . 10-» 
in Tolltommener ÜbereiDstimmung mit dem gefundenen Wert, 
was also der Proportionalität zwischen Inversionsgeschwindigkeit 
und H-Ionenkonzentration entspricht. 

Bei Anwesenheit von Natriumacetat von der Normalität n wird 
in die Flüssigkeit eine Konzentration von CgHsOg-Ionen hinein- 
gebracht = n — , wo -^ dem aas der Leitfähigkeit bestimm- 
baren gespaltenen Teil des Salzes entspricht. Die Gleichgewichts- 
bedingung wird jetzt: 



^—-rr -r = 1,6 



woraus dann die obigen ib-Werte berechnet sind nach: 
V8o:CH=4,69.10-»:it. 
Die Übereinstimmung ist eine sehr gute and es Heise sich bei 
ziemlich hohen Salzkonzentrationen noch eine kleine Korrektion 
anbringen wegen des Einflusses, welchen Salzzusatz auch dort zu 
haben scheint, wo keine Gleichgewichtsverschiebang stattfindet. 
Die Geschwindigkeit der Inversion wird, unabhängig von der 
Katar des Salzes und proportional dessen Menge um 6,3 Proz. 
für 0,1 Normalität erhöbt, wodurch die letzte Zahl 0,0088 um 
6,3 . 2,5 = 15'/i Proz. ansteigt und sich auf 0,0102 statt des 
gefundenen 0,0105 stellt. 

L Gleichgewichtsverhältnisse bei Elektrolyten. 
Anwendungen. Die Hydrolyse. Sehr wichtig, wegen des 
häufigen Vorkommens der betreffenden Fälle, ist die sogenannte 
Hydrolyse, also die Zerlegung von Salzen bei deren Auflösung 
in Wasser. 

Je nachdem es sich dabei um starke oder schwache Basen 
und Säuren handelt, sind vier Kombinationen mögheb, von denen 
eine, die sich auf Salze starker Säuren und Basen bezieht, sofort 
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erledigt ist, da in diesem Falle unter gewölinlichen VerhältniBBen 

keine bemerkenswerte Hydrolyse auftritt 

Wir haben also einerseits die Falle, in denen eine schwache 
Base oder eine schwache Säure, andererseits jene, bei denen 
eine achwache Base und eine schwache Säure sich an der Salz- 
bildung beteiligen. 

«) Hydrolyse der Salze von schwachen Basen und 
starken Säuren. Wird das Salz einer schwachen Saure, z. B. 
Esssigsäure, oder das einer schwachen Base, z. B. Ammoniak, in 
Wasser gelöst, so tritt ein Gleichgewicht entsprechend einem der 
beiden folgenden Symbole ein: 

H,0 + C,HaO,K ^=i CjH^O, + KOH, 
H,0 + NH,C1 ^^ NH4OH + HCl. 

Eine gewisse Menge von Säure und Base wird also frei und 
dieselbe läTst sich als MaTs der Hydrolyse in irgend einer Weise 
bestimmen. So destillierte z. B. Dihbits Acetatlösungen nnd 
bestimmte, wie stark eine Essigsäure sein mufs, um ein Destillat 
von gleicher Beschaffenheit zu liefern. 

Allgemeiner hat sich dann Walker') die Frage gestellt, 
indem er auch Säure und Basis in verschiedenem und nicht 
nur Aquivalentverluiltniase zusammenbrachte und dann den un- 
gebunden gebliebenen Anteil bestimmte. Bei den tod ihm 
gewählten Fällen bandelte es sich um eine schwache Base und 
eine starke Säure, z. B. Harnstoff und Salzsäure, und die Menge 
der frei vorhandenen Säure wurde durch Bestimmung von Inver- 
sionsgeschwindigkeit oder Leitfähigkeit ermittelt. Als Haupt- 
ergebnis zeigte sich folgende Beziehung: 

^^^' = Kon8t. (1) 

WO Csflur«, Cbok und Csai, die Konzentration von Säure, Base, 
resp. Salz darstellen. Dies erhellt aus der folgenden Tabelle . 
von Inversionsgeschwindigkeiten k: 



') Zeitichr. f. phyaik. Chem. 4, 319. 
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Hydrolyse von HamstoSblilorhydrat. 
Normalsalzsätire bei 25'': 



Gramm-Mol. 


Ham- 






Stoff im L. 


(n.) 


k 


KoDBtante i 







0,00315 (t,) 


— 


V, 




0,00287 


0.765 






0,00184 


0,821 






OfiOlU 


0,772 






0,00062 


0,795 






0,0006 


0,751 


Die Konstante ist 


folgenderweise 


berechnet: 



Somit wäre entsprechend der obigen Beziehung (1): 
5Li _!?£ = Konst. 

Die hier geprüfte Beziehung läfst sich auf Grund der elektro- 
lytischen Dissociationstheorie im wesentlichen voraussagen. 

Das allgemeine Symbol der Hydrolyse: 

ZM-\-H^O ^^ ZH^ MOE 
gestaltet sich, falls die fast totale lonenspaltung beim Salz und 
hei der starken Säure beachtet wird, während die Base praktisch 
ungespalteu ist, zu 

(Z) + (k) + H,0^=n (Z) + (B) + MOE, 
oder 

somit nach 

SnlC = Konst., 
oder 

' C(B) -\- l Cmob — l C(M) = Konst. 

^'^Jl^o^ == KouBt. 

was der obigen Beziehung (1) vollkommen entspricht, da C(h> 
die Säurekonzentration, C^on die Basekonzentration und C(J) 
die Salzkonzentration darstellt. 
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ß) Hydrolyse der Salze von Btarkea Basen und 
Bchwachen Säuren. Die zuletzt benatzte Entwickelung läfst 
sich auch in diesem Falle anwenden und führt, bei Annahme 
totaler Spaltung in Salz und Baee und unmerklicher Spaltung 
der Säure, zum Symbol: 

(Z) + Sa ::=£ (Öfi) + ZOH, ■ 
woraus 

was auf dieselbe Beziehung wie bei Hydrolyse von Salzen schwacher 
Basen hinauskommt: 

"*■" ""-■ = Korat 

Die Hydrolyse wurde in diesem FaUe, wobei Gyankalium als 
Beispiel diene, durch die verseifende Wirkung des freien Alkalis 
gemessen!). Bekanntlich wird, falls die Konzentration der Base 
(EOH) durch Cbo« und diejenige des Esters (Aethylacetat) durch 
C dargestellt wird, die Reaktionsgeschwindigkeit durch 

~~di — ''^^^-"' 

bedingt, wo jfc = 6,22 (f in Minuten) bei li" 2 ist Wird also 
die Verseifungsgeachwindigkeit — -^ bei bekannter Esterkon- 
zentration C bestimmt, so lälst sich auch die Konzentration der 
freien Base ermitteln. Die Hechnung verwickelt sich etwas, indem 
es sich hier nicht um eine katalytische Keaktion handelt, sondern 
um eine, bei welcher auch die Menge des wirksamen Alkalis ab- 
nimmt. Wäre z. B. die katalytische Umwandlung von Hyoscyamin 
in Atropin durch Basen gewählt, so würde dies nicht der Fall 
sein. Nichtsdestoweniger wurden folgende Daten erbalten: 
Normalität (Cjoy) Prozent hydrolyaiert (p) p* C^cjf 10—* 
0,9474 0,31 0,9. 10-8 

0,2548 0,72 1,23 , 

0,0952 1,12 1,16 „ 



') Shielda, Zeitsohr. f. phyük. Chem. 12, 167. 



Digilzedby Google 



r 10-* = Konst. 



Hydro Ijae von Anilinacetat. 
Die BeBtimuiuiigeii entsprechen der Gleichung: 
f, ■ = Konst, 

worin für den jetz^en Specialfall: 

also 

(tjTq ^-Kowj '■ Cscs ^ P^ Cei 

y) Hydrolyse der Salze von schwachen Säuren und 
schwachen Basen^). VoUständigkeitshalher sei auch der Fall 
berücksichtigt, daas beide, Säure »ind Base, schwacher Natur sind. 
Obige Gesetzmäfsigkeit trifft dann nicht mehr zu, läfst sich 
aber, für einen Grenzfall, durch eine andere ersetzen, die eben 
80 leicht erhalten wird. 

Als diesen Grenztall wollen wir annehmen, dafs das betreffende 
Salz völlig, Säure und Base dagegen kaum dissociiert sind, dann 
wird die Grundgleichung 

MZ-\- H,0:i=±MOH-\-ZH 
abgeändert in: 

(^) + (^ + ^j ^=* MOH~\-ZH 
und wir erhalten: 

CxoB Czi 



d. h. also: 



= Konst., 



yjäoii 
Die Konzentration des Salzes, und das ist die wesentliche 
Differenz, tritt demnach nicht in erster, sondern in zweiter 
Potenz auf. 

■ Dem entsprechend würde auch, im Gegensatz zu den vorigen 
Fällen, die Hydrolyse von der Verdünnung unabhängig sein. 



') Arrfaenins, Zeitechr. f. phyaik. Cfaem. 13, 407. 
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126 DisBociiition dei WasHTs. 

Folgende Tabelle i) enthält die diese SchlnlsfolgerUng be- 
stätigenden Daten bei Anilinacetat. Die dazu aus der Leitialiig- 
keit beBtimmten hydrolysierten Anteile sind unter s angegeben, 
während V das Volumen in Litern eines GrammmolöküU Anilin- 
acetat bedeutet: 

F. ... 12,6 25 fiO 100 200 400 800 

s . . . . 0,454 0,442 0,436 0,449 0,444 0,446 0,431 
Die Eonstanz des Wertes s entspricht, wie bemerkt, der obigen 
Formel. 

Bevor wir auf die hieran za knüpfenden Rechnungen weiter 
eingehen, wollen wir einen Hauptfaktor mit berücksichtigen, der 
bei dieser hydrolytischen Dissociation eine grofse Rolle spielt, 
und zwar die Dissociation des Wassers selbst. 

S) Die elektrolytische Dissociation des Wassers und 
die Hydrolyse, Falls man sich nicht von vornherein der elektro- 
lytischen Dissociationstheorie gegenüberstellt, ist wohl keine auf 
deren Boden gewonnene Errungenschaft so fesselnd , als die 
Uebereinstimmung , die in der, von ganz verschiedenen Seitan, 
nach ganz unabhängigen Methoden, erfolgten Feststellung der 
-Gröfse der Wasserdissociation zu Tage tritt. 

Ostwald*) berechnete dieselbe auf 1 X 10-^ bei —25* auf 
Grund der Bestimmung der elektromotorischen Kraft im Knall- 
gaselement; demnach wäre also im Liter 1 X 10^ Grammmol. 
als Ionen (5) und {OH) vorhanden; 

Arrhenius') kam zu 1,1 X 10-*, auf Grund von Shields 
Bestimmungen an Salzhydrolyse ; 

Wys*) schliefet auf 1,2 X 10~' aus der Esterifikations- 
geschwindigkeit im reinen Wasser; 

Kohlrauscb und Heydweiller*) erhielten 1,05 X 1*^ b,xib 
der Leitfähigkeit des möglichst reinen Wassers. 

') ArrhenioB-Walker, Zeitdohr. f. physik. Chem. 5, 20. — ') Ber. 
d. kgl. Sachs. Gea. d. Wias., Jan. 93; Zeitaohr. f. phyuik. Chem. 11, 521; 
Nernat, 1. c. 14, 156. — ') Ber. d. kgl. achwed. Akad. d. Wiaa., Febr. 93; 
Zeiteohr, f. phyaik. Chem. 11, 827; Bredig, 1. c. 11, 829. - *) 1. c. 11, 492 
(März 93); 12, 614; v. Laar, 1. c. 13, 736. — ") Sitz, ßer. d. kgl. preufs. 
Akad. d. WisB., März 94; Zeiteohr. f. phyeik. Chem. 14, 317; Tower, L c. 
18, 47. 
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Bei einer derartigen Übereinstimmung ist eB voU kaum 

bedenklich, die Grondlage sämmtlicher obigen ErgebuiBBe veiter 

zu verwenden. 

Diese Grundau£fas8ung i) kommt darauf hinaus , dafs im 

Wasser sich ein Gleichgewicht zwischen unzersetzten Molekülen 

und Ionen abspielt, entsprechend dem Symbol: 

E.0 7=^(H) + {0R). 
Hiervon ausgehend läfst sich nun aber die sogenannte 
Hydrolyse eingebend erörtern. Haben wir irgend ein Salz^Jf, das 
hydrolytisch gespalten wird, so sind in der Lösung vorhanden: 
das Salz ZM and dessen Ionen (^ und (M); 
die Base MOE, die Säure ZH, das Wasser Et und deren 
Ionen, als neben den oben erwähnten noch {H) und {OE). 

Neben dem Hauptgleichgewicht zwischen den nicht disso- 
ciierten Bestandteilen: 

ZM-^H,0:^=±ZH+MOH .... (1) 
spielen sich dann noch folgende Gleichgewichtserscbeinungen ab: 

2fl^=±C2) + (fi^ (2) 

MOH:^=±(M) + (OH) ..... (3) 

ZM:;=t(Z) + {^ (4) 

fl,0:p=±(5) + (0fl) (5) 

Jedes dieser Gleichgewichte iiihrt zu einer Beziehung, die 
jedoch nicht in allen Fällen bekannt ist 

Aus (1) geht wohl ohne weiteres hervor: 

CzH CuOH ' -e- [,•. 

——T' = ^1 (1) 

und aus (5) 

ChCoh= S: (5) 

welche Konstante aus den obigen Daten für das reine Wasser: 

Ch— Coa= 1,09 X 10-^ 
sich ergieht zu: 

K= 1,09« X 10-" = 1,2.10-» 

■) Arrheoiaa, Zeiteolir. f. phyiik. Chem. 5, 16. 
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Die aus (2) und (3) berrorgehenden Beziehungen sind be- 
kannt, falls es sieb um schwache Säuren und Basen handelt: 

%-^=^, (2) und %-^ = X. (3) 

Beiläufig sei bemerkt, dafs sieb aus diesen Beziehungen für 
die Salze von Säuren und Basen, die beide dem DissociatioDe- 
gesetze geborcbeif, fiir Salze von scbwachen Sauren und Basen 
also, mit Notwendigkeit ergiebt, dafs sie dem Dissociationegesetz 
ebenfalls nachkommen müssen >), indem : 

">Xf)X<^> ergiebt %°? = ^- ^ ^- = Konat 

Für die Hydrolyse selbst sind nun aber wichtige Schlufs- 
folgerungen aus der Mitberiicksichtigung der Wasserdissociation 
zu ziehen, Schlnfsfolgemngen , die sich sehr einfach gestalten 
für den Grenzfall, dafs das Salz völlig gespalten ist und, falls 
die Base oder die Säure des betreffenden Salzes eine starke ist, 
auch dort eine völlige elektrolytische Dissociation angenommen 
werden darf. 

Bei einem Salz aus starker Base und schwacher Säure ist 
im bezeichneten Grenzfall die freie Säure wesentlich angespalten, 
die Base gespalten. Aus den Beziehungen: 

erhält man dann: 

wo Cos der gespaltenen, also annähernd der freien Base und 
ebenso Czr der freien Säure, dieser ungespalten, entspricht; Gz 
ist die Säuremenge, welche nicht im freien Zustande befindUcb, 
also als Salz vorhanden ist, mit anderen Worten die Salzmenge. 
Die schon früher gefundene Beziehung (S. 124) 

wird also wieder erhalten, aber nunmehr ist auch die Berech- 
nung der betreffenden Eonstante als Quotient der Dissociations- 

') Die BeBtiramnngen z. B. bei ADÜinacetiit (Zeitochr. f. phyBik. Chem. 
5, 16) Bind indes dieser AuSasBung nioht guuBtig. 



Digilzedby Google 



Hydrolyse von Katriumacetat. 129 

boDStanteti vonWasBer und Säure möglich. Die Richtigkeit dieser 
Schluisfolgerung läfst sich prüfen. 

NachShields'i) auf Verseifungsgeschwindigkeit gegründeten 
Bestimmungen ist die 0,0952 n NatriumacetatlÖBung bei 25" zu 
0,008 Proz. hydrolysiert, also: 

Csäure = Caa» = 0,00008 . 0,0952 
Cs^, = 0,0952 (l —0,00008) = 0,0952, 
demnach die Konstante der Hydrolyse: 

"'''^To9°r'^' = »•«'""'«• ■ »■»»^ = »•" ■ '»-• = f- 

Die Disaociationskonstante des Wassers K ist nun 1,2.10—**, 
die der Essigsäure, alles bei 25", K^:^ 1,181.10-*, also: 

Etwas unsicher sind diese Daten und BerechnungeQ allerdings 
noch *). 

Hinzugefügt sei, dafs ganz wie Tür das Salz einer schwachen 
Säure in der Beziehung: 

^ = Konst. 

die betreffende Konstante sich als Quotient der Dissociations- 
konstanten von Wasser {K) und Säure (Kj) zeigt; 

Konst = ^ , 

ebenso für das Salz einer schwachen Base, für ein Ammoniak- 
salz z. B-, auf Grund der Beziehungen: 

erhalten wird: 

CBase Csäure CjtomCb K 

wo K3 die Dissociationskonstante der Base ist'). 

Für Salze endlich wie Anilinacetat (S. 125) mit schwacher 
Säure und Base ist: 

1) Zeitschr. f. phys. Cham. 12, 184. — *} Tan Laar, 1. c. 12, 747; 
Morgan, 1. 0. 17, 630. — ') Bredig, L 0. 11, 829; 13, 322. 

T»n'l Hott, TotlasUDgen. L Chemiscbe DjniuDik, g 



Di.itradb, Google 



130 ' Die Avidität. 

CjtCos ■■_ „> - CzCb TT /-< n V 

fi" - — — -ö-at — 7i : — -^1 Offt-OÄ ^= jL 

lyHOH '-'ZH 

und.äeiiinach:' 

- ■ ^Baie GsHurt CmOH^zE K 

C'salz Cn'Cz -Es-^ ' 

k. Die Avidität. Die Hydrolyse bildet den Übergang zu 
einer zweiten Form von Salzzetfall. Die Einwirkung des Wassers 
ist ja bei der Hydrolyse als die einer sehr schwachen Säure oder' 
Base aufzufassen, welche die schwache Säure oder Base des auf- 
gelösten Salzes zum Teil verdrängt. So schliefet sich denn an die 
betreffende Erscheinung derjenige Fall an, in welchem dem Salz 
irgend eine andere Säure oder Base zugesetzt wird und eine ent- 
sprechende, aber weitergehende Zersetzung eintritt. Wählen wir 
Säurezusatz, so sind, falls das ursprüngliche Salz als Z|lf be- 
zeichnet wird, die zugesetzte Säure als 2,i/, in der Lösung zwei Salze 
vorbanden neben einem Teil der beiden Säuren im freien Zustand 
und es tritt ein Gleichgewicht ein, entsprechend dem Symbol: 

Wird jedoch die lonenspaltuug mit berücksichtigt, so hängen 
damit neue Gleichgewichtserscheinungen zusammen, an die sich 
die neuen, zur Berechnung notwendigen Beziehungen anschliefsen. 

Zur Lösung der hier auftauchenden Probleme lassen sich 
zwei Wege verfolgen, die in einem bestimmten, etwas verein- 
fachten, experimentell geprüften Falle zu verfolgen sind. 

Wir denken uns z, B. resp, a und b Grammmolekül von 
zwei schwachen Sauren ZiR und Z^H, die also (erste Verein- 
fachung) Ostwalds Dissociationsgesetz gehorchen; daneben c 
Grammmolekül einer starken Base MOH, ungenügend zur Sätti- 
gung der beiden Säuren. Das Volumen der Gesamtlösung sei 
r Liter, und als zweite Vereinfachung wird angenommen, dafs 
die gebildeten Salze völlig dissociiert sind. Ohne Berücksichtigung 
der DisBociation haben wir dann: 

X Grammmolekül des Salzes Z,M 

c — x „ , „ Z,M 

a — x „ der Säure Z,H 

b-c+x „ ■ „ „■ Z,H 
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Bei Berücksichtigung der lonenapaltnng haben wir in der 
Lösnng anzunehmen : 

Verbindungen Z,if nad Z,H. 

Ionen Z„ Z„ M nnd H, 

deren MengenverhältnisBe durch folgende Beziehungen festgelegt 
Bind: 

GzjCh __ ^ Cz^Cb p- ,, ,. ^ a 

Cz^H + C^ = |, Cz. + C^= Cm-\- Cs=^y+ Ch, 
also sechs Gleichnngen, welche die Berechnung der eechs Un- 
bekannten erlauben und die damit zusammenhängenden Eigen- 
schaften der Lösung. Die Inversionsgeschwindigkeit z. B. ist aus 
Cs berechenbar; die Leitfähigkeit aus C» Cjf, Cg^ und Cz,\ der 
p- ^g Gefrierpunkt aus der Summe 

^^_^_^^__ ' sämtlicher Konzentrationen. 

|2.s| "aT"*^""«. I z-H I Schliefslich läfst sich duroh 
eine Figur 46 die Zusammen- 
setzung der Lösung verbildlichen, in der wieder die Gleichheit 
der Summe von negativen und positiven Ionen zum Ausdruck 
kommt. Bei einer derartigen Behandlungsweise fehlt aber die 
Anschaulichkeit, die ^ch aus der übHchen AuS'aeaung ergiebt,, 
nach welcher in der Lösnng beide Säuren zum Teil frei, zum, 
Teil als Salze enthalten sind. 

Dia zweite Behandlungsweise des betreffenden Problems füllt: 
diese Lücke aus. Die Lösung wird in zwei Teile mit den Volumen 
Fl nnd Fj getrennt gedacht; einerseits 
befindet sich die Säure Z^H, andererseits 
Zjif und jetzt wird die Base If 027 derart 
über beide verteilt, dafs zwei sogenannte iso- 
hydrische Lösungen entstehen, Lösungen also, 
in denen die Wasserstoffionenkonzentration 
Ch die gleiche ist. Nach S. 116 ändert 
sich dann beim Zusammengiefsen der Lö- 
sungen das bestehende Gleichgevricht nicht und die Base bleibt 
also nach der Mischung ebenso über die beiden Säuren verteilt, 
wie sie es vor der Mischung war. 



Fig, 47. 


> Z,H 


I MOE 


bZ,H 


e- 1 M H 
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Wir haben jetzt folgende Beziehungen: 
in Fl sind vorhanden: xMZ^ als If und Z,, {a — x)ZiH, 
wovon F, Cb als U und Z^, also 

„ V^Cb-\-x a-x-r,CH _ Cg(FiCg + a;)_ ^ 
^ F, -^ P;~~— a-a;— FjCh — ■'^' 

in F, sind vorhanden: (c — x)MZi als Jf und^i, (6 — c-\-x) 
ZiH, wovon FiCh als H und Z„ also 

Ch(V,Cb+c~x) _ „ 
6_c + a;-Fj,Cff "-^ 
und 

jT.JT _ FiCji + g . F,CH + c-a; 
J^i-^— a—x^r^CE' 6— c-i-aj-FjCa' 
was sich, falls die gespaltenen Mengen ViCb und VtCg gering 
sind, vereinfacht zu: 

' ^ o — a; J — c-j-a: 
oder, indem x r= Salz ^i Üf a — x=. Säare Z^H,c — x^ Salz Zj 3f, 
6 — c-j-a: := Säure Z^H 

Salz ^iJf X Säure-galf _ g, _ ,^ 
Salz Z^MX Säure 2, if" Z, ~ ' 

was der Gnldberg und Waageschen ÄafiaBaung entspricht, nur 
dafs noch die Konstante als Quotient der Dissociationskonstauten 
beider Säuren sich berechnen läfet. 

Haben wir schliefslich die einfachen Mengenverhältnisse, wie 
sie in Untersuchung kommen, falls die beiden Säuren und die 
Base in molekularem Verhältnis zasammengebracht sind, so wird: 

a = h = c = \ und g, : Xj = a:a : (1 — xy, 
mit anderen Worten das Teilungsverhältnis der Base zwischen 
den beiden Säuren ZiH und Z^H (x : l — a:) ist gleich der 
Quadratwurzel vom Quotienten der resp, Dissociationskonstanten 
{YKi : V^), und so wii'd diese Funktion der Konstanten das 
MaTs fiir die sogenannte Avidität der betreffenden Säuren werden. 
Es sei bemerkt, dafs sich diese Beziehung auch sofort ans 
den Gmndgleichnngen 

—T^ = Äi und -^ = K^ 
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erhalten läTst, obne auf isobydiiscbe Lösangeii zurückzugreifen. 
VemacbläBsigt man, wie gethan, die Wasserstofilonen , der un- 
gespaltenen Säuremeuge gegenüber, so iBt: 

Cz, = Sak Z^M, Cz,n = Säare Z^H, Cz, = Salz Z^M, 

Cz,M — Säure Z^H 

und der Quotient der beiden obigen Gleicbungen wird unmittelbar : 

Ä, _ Salz -Zi MX Säure Z^H 

S^ ~ Salz Z^MX Säure Z, H ' 
Diese Scblttlsfolgerang labt sich u. A. an den volomchemi- 
scben Aviditätsbestimmungen ') prüfen. Die nachfolgenden Daten 
beziehen eich auf ein bestimmtes Beispiel, durch welches die 
Methode erläutert wird. Dieselbe stützt sich auf Bestimmungen 
des specifischen Gewichtes und ergab als Volumen eines Kilo- 
gramms einer jeden der nachfolgenden Lösungen bei 25" : 

Lösung, enthaltend ein Orommmol. KOH . . . . 950,668 ccm 
„ „ „ „ NO.H . . . 966,623 „ 



Summe 1917,291 « 
gefunden 1937,337 , 

also Volnmzunahme bei Salzbildung 20,046 c( 

LÖBung, enthaltend ein Orammmol. KOH .... 950,668 oc 
„ n B CHClj.CO.H 947,377 , 



Summe 1898,046 c< 
gefunden 1910,991 , 



also Tolnraznnahme bei Salzbildung 12,946 com. 

Völlige Umwandlung von Salpetersäure und dichloressig- 
saurem Kali in Salpeter and Dichloressigsäure entspricht also 
einer Volumzunahme von 20,046 — 12,946 = 7,1; die wirklich 
eintretende Volumänderung ergab sich aus einer dritten Be- 
stimmung : 

2kg Lösung, enthaltend ein Qrammmol. CHCli.CO.E 1910,991 ccm 
1kg „ , „ „ NO,H . . . 966,623 „ 

2877,614 oom 
nach Mischung gefunden 



■) Oatwald, Joarn. f. prakt. Chem. 16, 396. 
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entsprechend der Gleichung: 

CHCl,.COaK + NO»H = 0,2(CHClj,.CO.K + NO,H) 
+ 0,8(NO3K + CHClj.COaH), 
das TeilungBTerhältnis, die relative Avidität, ist also: 

Salpetersäure : Dichloressigsäure = 0,8 : 0,2 ^4:1. 
In der folgenden Tabelle') sind die der ersteren der beiden 
Säuren zufallenden Basenanteile x (der also oben 0,8 ist) mit 
den dafür aus der Beziehung x:1—x:=Ve'i : V^ berechneten 
Werten zusamuiengeatellt. . Ki = 0,0214: 

AmeisenBäure: 





K^ 


a gefunden 




Milchsäsre . . 


. . 0,0138 


0.64 


0,56 


EBBigBänre . . 


. . 0,018 


0,76 


0,7B 




. . 0,00149 


03 


0,79 


Isobutt ersänre 


. 0,00)44 


0,81 


0,79 


PropionBäure . 


. . 0,00134 


0,79 


0,8 



1. Der doppelte Umtaasch. Werden zwei Salze ohne 
gemeinschaftliches Ion, z. B. NaCl und KOjK, zusammen in 
Lösung gebracht, so kann bekanntlich eine Umwandlung vor sich 
gehen, die als doppelter Umtausch bezeichnet wird und nach 
gewöhnlicher Auffassung zu einem Gleichgewicht der folgenden 
Form fuhrt: 

NaCl + NO3K :^z± Ka + NO, Na. 

Wird nun auch hier lonenspaltnng angenommen, so ist 
zunächst der einfachste Fall von ziemlich totaler Spaltung zu 
betrachten. Es handelt sich dann um Salze von starken Säuren 
und Basen wie im obigen Beispiel, und Umtausch ündet nicht 
statt, vielmehr enthält die Lösung die Ionen, die schon von vorn- 
herein in jeder der betreffenden ungemischten Salzlösungen vor- 
handen waren: (Na), (CI), (£) und (fTOj). 

Sind entweder Säure oder Base schwach, so hat man es mit 
Salzen zu thun, deren Dissociationsverhältnisse noch nicht ge- 
nügend aufgeklärt sind, und dies wird erst der Fall, sobald 
beide, Säure und Base, schwach sind und dem Dissociationsgesetz 

') Arrhenius, Zeitschr. f. phyB. Chem. 5, 14. 
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gehorchen. Dies ist dann auch mit dem Salze nach S. 128 der 
Fall, und so kann mit Arrhenius') der Satz der isohydrischen 
Löanngen weiter durchgeführt, werden. Fig- 48. 

Die mögliche hydrolytische Dissociation 
bleibe dabd unberücksichtigt. 

Wir denken uns die gemischte Salz- 
lösung entstanden aus den vier Lösungen 
der resp. Salze Z^M^, Z^M^, Z^M^, Z^M^ 
in derartiger Menge und Verdünnung, dafe 
bei der Mischung keine Gleichgewichts* 
verBcbiebung erfolgt. Dazu sind einer- 
seits die Volumina a,h, c und d derart 
zu wählen, dafs ac = bd, was in der 
Figur 48 der Fall ist, indem o = Oj) X Oq, c = Or X Os 
b=^ Oqx Or, ä:= Op X Os. 

Die zweite Bedinguag, dafs beim Zusammeugiefsen der vier 
Lösungen keine Gleicbgewichtaverscbiebung eintritt, ist, wie schon 
früher gezeigt (S. 116), die, dafs die lonenkonzentratioaen gleich 
sind, also: 

C^i = CjB, = Gz, ^= t'i^ = (j- 

Zur Prüfung dieses Satzes seien die ungespaltenen Mengen 
in a, b, c und d resp. mit x, y, g und v bezeichnet. In a ist 
dann, neben xZ^M^, aCZi und aCMi, also: 

— j=- := ha oder X = liaüC. 

Bleibt nach Zusammengielsen alles ungeändert, so ist: 



. . . . M, i.. j.t.t c ^r+^+i 

Damit ist aber die Gleichgewichtsbedingung: 


X 




(« + d)(a + i) 


a + h + 


+ d *■'' 


(a + i + c + d)' 



') ZeitBchr. f. phjrB. Chem. 2, 298. 
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erfüllt, denn 

(o + i) (o-ffr) = o» +a6 + ad + d6 = a* + a6 + ad + ac = 

a(a + b-j-c + d) 
macht diese Beziehung zu x ^ k^aC^, welche somit erfüllt ist. 
Nun läfst sich aher aus den zwei Bedingungen für Isohydrie 
ae = bd und Cz, = C^^ = Cz, = Cj(, 
eine Schlufsfolgerung herleiten, die einer einfachen physikalischen 
Deutung fähig ist: 

{a Cz;) (c C^ r= (6 Cz,) (d CmJ, 
wo 

aCzi der gespaltene Teil des Salzes ZiM, 
cCuf „ „ „ , „ Z,Mt 

bCz, „ „ „ » >, ^i-M, 

^CHl y. „ 1, „ Z,Mt 

also Gleichheit in den Produkten der gespaltenen Teile reziproker 
Salzpaare. 

2, Einflufs der Temperatur auf das homogene 
Gleichgewicht 

a. Die Gase, theoretisch erörtert. Als einfaches Resultat 
bezüglich des Einflusses der Temperatur auf das chemische 
Gleichgewicht ergiebt die Anwendung der Thermodynamik, dafs 
nur die Eonstante, welche die oben erwähnten Gleichgewichts- 
erscheinungen bei bestimmter Temperatur beherrschte, von Tem- 
peraturänderung beeinflufst wird. Wählt man dabei für die 
Verbältnisse bei bestimmter Temperatur den früheren Ausdruck, 
in dem jetzt jedoch natürliche Logarithmen auftreten: 

^nlC=k 
(die auf das erste System bezüglichen Glieder negativ), so erhält 
das Temperaturgesetz die folgende Form: 
dk q 

wo g die innere Wärmet), welche entwickelt wird, falls die 

1) Also die Wärme, welche entwickelt wird ohne äuCsere Arbeits- 
leistuDg, mit anderen Worten , falls die Umwandlung sich bei konstantem 
Volumen vollzieht. 
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kilogrammmolekulare Menge des zweiten Systems sich in das erste 
verwandelt. 

Zur Ableitung der betreffenden Beziehung müssen wir den 
S. 11 behandelten Kreisprozefs, der sich auf den einfachen Fall 
bezog, dafs die isothermische Ver- Fig. 49. 

Wandlung ohne Druckänderung vor ^ 
sich ging, für einen etwas allge- 
meineren Fall umändern. Wieder 
haben wir die Tier bekannten rever- 
sibelen Umwandlungen wie dort, 
die den Kreisprozefs, entsprechend 
abed der Figur 49, umschliefsen. 
Wieder entspricht der Inhalt dieses 
Vierecks der geleisteten Arbeit in 
Eilogrammmetem, deren Gröfse nach 

dem zweiten Satz der Thermodynamik gleich ist der in der 
ersten isothermischen Verwandlung ab mitgetheilten Warme, 

multipliziert mit -=- ■ 

Der in Rede stehende Inhalt ist: 

abi X adj, 

^** abi = dr 

und at^i die eine Temperaturabnahme dT hei konstantem Volumen 
begleitende Druckahnahme, also 

Bezeichnen wir schliefslich die Wärme, welche bei konstanter 
Temperatur ^mitgeteilt werden mufs, um eine Volumvergröfserung 
dV zu bewirken, mit 

80 ist 

o6, Xad, = (^)^dTdV 
in Eilogrammmetem, also: 



^(n; 



dTdr 
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1 Kalorieen, wonach: 



"*(«t), -f (jt), 



■ . ■ (1) 

Denken wir ans jetzt eine Umwandlung in ganz allgemeiner 
Form : 

«j Jtfj + ft\M!^ -\- u, 8. w. = n.'Jlfj + "äJ^a + ^- 8- Wt 
wo » die Molekiilzalilen , M die Molekülformeln bedeuten und 
zwar «1 und Jlf, beim ersten, «j und M^ beim zweiten System. 
Sind beim Gleichgewicht von der kilograminmolekularen Menge 
des ersten Systems x umgewandelt, also 1 — x noch vorbanden, 
so ist für jedes Kilogrammmolekül (S. 13): 

ApV=2T, 
wo p der Partialdruck, also für die tiesamtbeit: 

^Pr=2[ni(l-a:) + %a:]2' (2) 

wo P der Totaldruck, während: 

Hj = «1 -|- "l + "• 8. W, Hj ^ «i -|- Jlä' -}- U. S. W. 

Eine dritte Überlegung bringt i-^S dF in Beziehnng zur 

Wärme q, welche ohne Arbeitsleistung entwickelt wird, falls die 
kilogrammmolekulare Menge des ersten Systems sich aus dem 
zweiten bildet. Zunächst ist dann von (5-^) dV die der 



I dV-APdV 



äufseren Arbeit entsprechende Wärmemenge APdV abzuziehen 
und diese Differenz entspricht dann g für die Menge (rp-J dV, 
welche sich bei der Volumvermehrung dV umwandelt, also; 

oder 

<lf), = (ra-^^ (') 

Diese Beziehung endlich zwischen x und V wird gegeben 
durch die Gleichung: 
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welche zu: , , 

S«,!i=^_S«,!£ = 4 . . . . (4) 
wird. 

Substituieren wir jetzt, nach (2) 

-^{sTji^ V^"^^^ ~ '^'^ ~^ "'^^ "*" "r*^"^~"'K^)r 
und nach (3) 

T ytP'Jr ' 

in die Grundgleichung (1), Bo entsteht 

■WO uacli (4), falls es sich um natürliche Loganthmen handelt: 

/ «a »A /^ x\ ^fc 

\\-x xJXSTjy — d 



1 (^^\ — _« {^-^ 

' T\sy 



und 
also: 






dT 

«3 % 



dli g 

dT~2T^' 



b. Die Gase. Anwendungen. Das Stickstoffperoxyd. 
Zur Anwendung der obigen Gleichung sei die schon früher 
(S. 105) behandelte Gleicbgewichtseracheinung in Stickstoffperoxyd 
gewählt, welche sich entsprechend dem Symbol 

N,0j^=t2N0a 
abspielt 

Es entspricht dann g der Wärmemenge, welche entwickelt 
wird, falls die kilogrammmolekulare Menge, also 92 kg NgO, sich 
aus 2N0a bildet ohne gleichzeitige Arbeitsleistung; anderseits 
ist h gegeben durch: 

wo die auf das erste System bezüglichen Glieder negativ zu 
nehmen sind. Danach ist: 

h = 2iC7fo, — ^Cjc,o, = 2? y-—l^^ = ?-| r^_ ^v ■ 
wo X die in NOg umgewandelte Menge ist 
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Integrieren wir die Gleichung, unter Vernachlässigung der 
geringen ÄnderuDg von g mit der Temperatur, so entsteht; 

oder 






Der in NOj umgewandelte Teil x berechnet sich, nach S. 107 
aus der auf Luft bezogenen Dichte D vermittelst der Beziehung: 
3,179 

während V sich aus der Formel: 

ergiebt, und indem in den anzuführenden Versuchen bei kon- 
stantem (atmosphärischem) Druck gearbeitet wurde, wird: 
, 7,: F, =(l+rt,)T,:(l + i,)T,. 
Entsprechend ist: 



1 (± L\ _ , »,'(i-»,')r. 

2 \T, tJ— x;(l—x!)T^' 



Folgende Tabelle enthält die nötigen Versuchsdaten zur 
Berechnung TOn g>): 

r= 273 + 26,7 D = 2,65 a = 0,1996 _ ,„„-. 

111,3 . 1,66 0,9267 ^ " "^■ 

Dia Prüfung der gefundenen Beziehung wird durchgeführt, 
indem der daraus berechnete g-Wert mit dem kalorimetrisch 
erhaltenen verglichen wird. Annähernd läTst sich letzterer aus 
den Versuchen von Berthelot und Ogier») ableiten, wobei die 
specifische Wärme des Stickstcifperoxyds bei Atmospbärendruck 
zwischen 27* und 150" bestimmt wurde. In diesem Temperatur- 
intervall werden von 92 kg 12620 Kalorieen absorbiert. 

Diese Wärmemenge setzt sich aus drei Teilen «, ß und y 
zusammen, entsprechend den drei durch dieselbe bewirkten Ände- 
rungen : 

a) Erhöhung der Temperatur von 27" auf 150». Die dazu 
angewandte Wärmemenge läfst sich auch aus der specifischen Wärme 

1) Deville und Troost, Compt rend. 64, 237. — ») Bull, de la boc. 
chim. 37, 485. 
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des StickstofFperoxydg bei hohen Temperataren (16,86 pro 92 kg) 
berechnen, da dann zur Dissociation keine Wärme angewandt 
wird; also: 

« = 16,86 (150 — 27) = 2074. 
ß) VolumTermebrung, welche die Abspaltung inNO» begleitet 
und eine Wannemenge in äufsere Arbeit verwandelt, entsprechend: 
ß={Xi^Xt)2Tz= 577. 
y) Umwandlung von Xg — jr, Kilogrammmolekül N1O4 in NÜj, 
entsprechend also: 

g(a;j-«i) = 12620 — (2074 + 577), 
wonach g = 12500 gefunden wird, in guter Übereinstimmung mit 
dem oben erhaltenen Wert 12900. 

c. Die Lösungen von Nichtelektrolyten. Die Eateri- 
fikation. Zunächst sei bemerkt, dafs die Grundgleichungen: 

welche bei verdünnten Gasen Anwendung finden, für Flüssig- 
keiten ebenfalls Gültigkeit besitzen. Die erste der beiden Glei- 
chungen wurde schon S. 107 entwickelt, und die zweite läfst sich 
in entsprechender Weise wie auf S. 137 für Lösungen von Nicht- 
elektrolyten erhalten, falls statt Gasdruck der osmotische Druck 
bei der Beweisführung benutzt wird und die entsprechenden 
Gesetze des osmotischen Druckes zur Anwendung kommen. 

Zur Prüfung läfst sich wiederum q aus der Gleichgewichts- 
verschiebung und aus der kalorimetrischen Beobachtung bestimmen 
und es sei hier diesbezüglich auf eine eigentümliche Schlufs- 
folgerung der Theorie hingewiesen , die sich auch beim Studium 
des Esteriökation Sgieichgewichts bestätigt fand. Kach kalori- 
metrischen Beobachtungen!) ist die Esterifikation: 

CaHgO + C^H^Oa = GjHsOaCäHs + H^O 
von keiner nennenswerten Wärmetönung begleitet; also 
« = 0. 



') Bull, de la boc. ohim. 31, 352. 
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' " dk 

DementapFechend ist auch -rm = 0, i. h. das Gleicbge^cbt wird 

durch TemperaturänderuDg nicht verschoben und so stellte sich 
auch heraus, dafs, während bei 10" 65,2 Proz. in Ester um- 
gewandelt wird beim Ausgehen von Essigsäure und. Aethylalkohol 
in äquivalenter Menge , bei 220* dieselbe Grenze (66,5 Proz.)- 
besteht »> 

d. Die Lösungen von Halbelektrolyten. Bei den 
schwachen Basen und Sauren erlanbt die Anwendbarkeit des 
Ostwaldschen Dissociationsgesetzes das Ansetzen der thenno- 
dynamischeü Formel: 

dk q 

Entsprechend dem Gleichgewichtsaymbol für Essigsäure z.B.: 

CaH4 02 jrzl (H) + (CaHsOa) 
wird die Formel 

k = -2nlC 

zu A = iCn + lCcH^Ot~l'Cc,B^or 

let das Grammmolekül in V Litern enthalten, so wird: 

-pj- und Cc^o, = y(l-f^) 

(fi. die molekulare Leitfähigkeit der Säurelösung; fi^ deren End- 
wert bei nnendlicher Verdünnung S. 113) und 
k = l .,/' ^ = IK. 

Der unter dem Logarithmenzeicben befindliche £-Wert, dessen 
Eonstanz hei gegebener Temperatur schon früher gezeigt wurde 
(S. 113), stellte sich im Mittel bei lO" nnd 40» auf die in fol- 
gender Tabelle angegebenen Werte 3). Aus ihnen sind dann die 
3- Werte berechnet nach: 



'(i-i)=^4' 



') Berthelot, EsBai de mecanique cliimique 3, 73. — ') Arrhei 
ZeitBohr. f. physik. Chem. 4, 96; 9, 339) Jahn, L c. 16, 72; £aler, 
21, 257; Banr, 1. c. 23, 409. 
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■ Säure -K,(IO°) Ä,(40°) q 

EdBiKBänre . 0,0000179 0,0000187 267- 

Propionsäure 0,0000138 0,0000141 ■ 126 

Buttereäare 0,0000166 0,0000162 —144 

Hier entspricht also g der Wärme, welche sich ohne Arbeits- 
leistung entinckelt, falls das Eilogranmmiolekül der Säure sich in 

verdünnter Lösung bei etwa 200 = — X — aug den Ionen bildet. 

Kalorimetrisch bestimmt sich dieser Wert als Differenz 
zwischen den Neutralisationswärmen N^ and JVi von Terdünnter 
Salpeter- und z. B. Essigsäure mit einer verdünnten starken 
Base. Dann haben wir: 

NO.H + NaOH = NO.Nft + H,0 . . . . . A^, 
C,H,0, + NaOH = C,H,NaO, + H,0 N^ 

Berücksichtigt man, dafs in einer Lösung, wie sie Thomsen 
bei seinen kalorimetrischen Versuchen anwandte (1 Grammmolekül 
Säure resp. Base in 200 Grammmolekülen Wasser) Salpetersäure 
und die Natriumsalze ziemlich vollständig, Essigsäure dagegen 
kaum gespalten ist, so gestalten sich die obigen Ausdrücke 
folgend erweise: 

H + OH =H.O N, 

. C,H,0, + OH = 0,H,0 -I- H,0 ..... Jf, 

Differenn H + C,:H,0, = C,H,0,. ..... ^, — AT, = a 

Entsprechend obigem Befunde für q sind auch diese Nt — :?f)-Werte 
sehr klein: 

.EwigBäure ....... N^ — N,= 13680—13400 = 290 

PropionBänre W, — W, = 13680— 18480 = 200 

Battersäure JTi-iV, = 13680— 13800 = —120 

und haben bei Essig- und Propionsäure den entsprechenden 
positiven, bei Buttersäure den negativen Wert 



B. DsB heterogene O-leichgewicht. 
1. Verhältnisse bei konstanter Temperatur, 
a. Anwesenheit von Gasen. Die Gleichung, welche als 
Grundlage bei Behandlung des homogenen Gleichgewichts diente: 
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läfst sich auch auf das heterogene Gleichgewicht anwenden, wobei 
also neben (verdünnten) Gasen, z. B. feste Körper auftreten, wie 
heim Gleichgewicht zwischen Eisen, Wasserdampf, Eisenoxydul 
und Wasserstoff, entsprechend dem Symhol: 

Fe + HaO^^FeO + Hj, 
und es ist hier sogar dadurch eine Vereinfachung möglich, weil 
die fest anwesenden Körper nicht unter SnlC vertreten zu sein 
hrauchen. 

Die Zulässigkeit dieser Abänderung geht daraus hervor, dafs 
die EonzentratioD des betrefTeuden fest vorhandenen Körpers im 
Gasgemisch, in dem sich das Gleichgewicht abspielt, einen der 
Sättigung resp. Masimaltension entsprechenden Wert besitzt und 
deshalb das darauf bezügliche Glied ftlC ohnebin als konstant 
in der obigen Gleichung (S. 143) nach rechts gebracht werden 
kann. Ohne die hierbei notwendige Annabme einer Maximaltension 
läfst sich jedoch die abgeänderte Gleichgewichtsbedingung eben- 
falls erhalten, indem man den früher (S. 100) beschriebenen 
Kreisprozefs durchführt, sich dann aber in den Abteilungen A 
und B der Fig. 44 ein Überschufs von Fe und FeO, resp. der 
festen Körper, denkt. Was davon dann im einen Sinne in A 
umgewandelt wird, bildet sich in B durch Umwandlung im ent- 
gegengesetzten Sinne wieder zurück. 

Bei Anwendung der obigen Grundgleichung sei zunächst auf 
eine allgemeine Schlufsfolgerung hingewiesen, nämlich dafs, falls 
als Gas oder Dampf nur ein einziger Körper vorhanden ist, der 
in festem Zustande fehlt, dessen Konzentration bei gegebener 
Temperatur konstant sein mufs, also auch dessen Tension. Die 
Erscheinung schliefst sich also in diesen Fällen durch das Auf- 
treten einer Maximaltension der einfachen Verdampfung an. 
Dahin gehört z. B. das Auftreten einer Maximaltension hei teil- 
weisem Zerfall von Calciumcarbonat: 

C03Ca:;=:;COj + CaO, 
wobei nur Kohlensäure in nicht kondensiertem Zustande vor- 
handen ist. Ebenso die früher (S. 51) behandelte Maximaltension 
von Hydraten, wobei der Wasserdampf dieselbe Rolle spielte. 
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Sind im gasförmigen Teil mehrere Gase oder Dämpfe vor- 
handen, die nicht auch kondensiert auftreten, bo führt die Grund- 
gleichung zu einer die resp. Konzentrationen verbindenden Be- 
ziehung, die z. B. im obigen Fall der teilweisen Eisenoxjdation 
die Form 

ICs, — l Cs^o = Ti oder P^^ : Vh,o = Konst. 
hat , wonach also das Verhältnis zwischen Faiüaldnick von 
Wasserstoff und Wasserdampf ein konstantes ist Dies geht auch 
aus folgenden Daten hervor; 

Temperatur 200"») 
Druck den WftBBerBtoffB (Ph,) Druck des WaBBerdampfa (PstO) PB,:PatO 
95,9 MüL 4,6 Mill. 20,8 

195,3 „ 9,7 „ 20,1 

Ein analoges Resultat ergab sich beim Gleichgewicht zwischen 
Ammoniumcarbonat einerseits, Kohlensäure und Ammoniak anderer- 
seits^), wobei letzterer Körper in wechselnden Mengen zugesetzt 
worden war. 

i'co,F^sB^ = Konst 
wie sich aus dem Gleichgewichtssymbol: 

COjNaH, -^zrt CO» + 2NH, 
und der obigen Bedingung ableiten lafst. 

■'b. Anwesenheit von Lösungen, Nichtelektrolyte, 
Da Anwendungen auf diesem Gebiete kaum aufzuweisen sind, 
genügt es, auf die zu erwartenden Gesetzmäfsigkeiten kurz hin- 
zuweisen, was leicht durchführbar ist ^^ ^^^ Grundgleichung: 

SnW = k 
auch anwendbar ist, falls eine verdünnte Lösung iu Berührung 
mit eventuell theilweise darin gelösten einheitlichen Körpern vor- 
handen gedacht wird. Die Ableitung läfst sich ganz nach S. 100 
durchführen, unter Berücksichtigung der oben wegen der fest 
vorhandenen Substanz zu treffenden Abänderung. Die darauf 
bezüglichen Konzentrationen verschwinden dann aus der Grund- 

1, 1841. — ') Horstmann, Ann. d. Chem, 



DMzüdoyGoOglC 



146 Loslicbkeitiabnahme durch gleicbionige Körper. 

gleichuDg, die somit schlieMich nur diejenigen Körper umfafst, 
die ausscbliefslich in gelöstem Zustande vorbanden sind. 

c. Anwesenheit von Lösungen. Halbelektrolyte. 
Wie S. 114 erörtert, führt Zusatz eines Halhelektrolyten, z. B. 
Essigsäure in einer Lösung eines zweiten Halbelektroljten, z. B. 
Ameisensäure , eine Gleichgewichtsverschiebung herbei , indem 
die Menge des mit der Ameisensäure Gleichgewicht haltenden 
H-Ions durch von der Essigsäure abgespaltene H-Ionen vermehrt 
wird. Die betreffende Verschiebung läfst sich aus Ostwalds 
Verdünnungsgesetz berechnen und wurde auch experimentell 
aufgefunden. Ein ähnlicher Fall bietet sich in einer mehr 
band greif heben Weise, falls eine der beiden Säuren bis zur 
Sättigung vorbanden ist, indem dann die betreffende Gleich- 
gewichts Verschiebung sich durch ein thatsächliches Ausfallen 
kundgiebt. Becbnerisch verfolgen läfst sich die Erscheinung 
wieder bei genügend verdünnter Lösung, wozu also die bis zur 
Sättigung vorhandene Säure eine ziemlich wenig lösliche sein 
mufs, z. B. K-Bromisozimmtsäure '). Deren Löslicbkeit (in Gramm- 
molekülen pro Liter) zeigte sieb bei 25' herabgedrückt, z. B. durch 
(ebenfalls der Menge nach in Grammmolekülen pro Liter aus- 
gedrückte) Oxanilsäure, wie folgende Tabelle angiebt: 

Zusatz {Ä) LÖBÜchkeit gefunden Löelichkeit berechnet (C) 
0,0176 — 

0,0272 0,014 0,0136 

0,0524 0,0129 0,012 

Die entsprechende Gleichgewichtsverschiebung ist durch 
folgende Gleichung gegeben: 

Die Dissociationsconstante der Bromisozimmtsäure ist 0,0144> 
also ist in der gesättigten Lösung ungespalten vorhanden ein 
Anteil, der sich als 1 — x aus der folgenden Gleichung ergiebt: 
_(0,017M^ _ 0,0176^ _ i_^_0416 

Diese Menge, in Grammmolekülen pro Liter 0,0176 . 0,416 = 0,00732, 
entspricht Sättigung an ungespaltener Säure und bleibt auch 



■) NoyeB, Zeitscbr. f. phys. Cbem. 6, 245. 
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nach Zusatz von Oxanilsäure vorhanden, während nur der ge- 
spaltene Teil sich ändert. 

Setzen wir also die Gesamtkonzentration (7, so sind in Lösung 

«-Bromisozimmtsäareionea C — 0,00732 

H-loaea C— 0,00732, 

die Gesamtoxanilsäure sei A, wovon a gespalten, also: 
ungespaltene OxoniMure . . .Ä — a 

OxanilBänreionen a 

H'-Ioaen a. 

Ohige Gleichung wird dann bei gleichzeitiger Anwesenheit heider 
Säuren : 

(g — 0,00732) (C — 0,00732 + a) _ ^ ^, , , 
0,00732 — *^''*^** 

oder (C — 0,00732) (C — 0,00732 -\- a) = 0,031054, 
zweitens, da die Dissociationskonstante der Oxanilsäure 0,0118 ist: 

a(C — 0,00732 + a) = 0,0118(A — a). 
Aus beiden Gleichungen, in denen A bekannt, C und a unbekannt 
sind, läfst sich C berechnen und ist in der obigen dritten Kolumne 
angeführt 

d, Anwesenheit von Lösungen. Elektrolyte. Hat 
man es mit Lösungen von Elektrolyten zu thun, von elektrolytisch 
dissocierten Körpern also, deren Dissociationsgesetz noch nicht 
aufgeklärt Ist, was bei Salzen, starken Säuren und Basen der 
Fall ist, so ist eine erschöpfende Behandlung nur möglich falls 
totale Spaltung in Ionen vorliegt; diese Ionen sind dann in den 
betreffenden Gleichungen als Moleküle zu betrachten und die 
Grundgleichung : 

£nlC = Jc 
anzusetzen, von der auch nachträglich Anwendungen zu machen 
sind. Ist die lonenspaltung unvollständig, so lassen sich nur 
annähernde Eechnungen ausführen, die dennoch erlauben, einen 
ziemlich zutreffenden Einblick in die Sachlage zu bekommen. 

Eine diesbezügliche Methode, welche aus einer Zeit herrührt, 
zu der die elektrolytische Dissociationstheorie sich noch nicht 
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geltend gemacht hatte, heruht auf folgender Grundlage. Handelt 

es sich um einen Elektrolyten, so rät die Beziehung 

APV= IT 
unzutreffend, denn der gsmotische Druck hat durch die Spaltung 
einen abnormal hoben Wert. Obiger Ausdruck iat daher in: 

AFV= 2iT 
umzuändern, wo i angiebt, um wievielmal durch die Spaltung 
sich die Molekiilzahl resp. der Druck vermehrt hat. Nach S. 114 
ist dieser i-Wert u. a. als Quotient der gefundenen molekularen 
Erniedrigung *jr und des Normalwertes 18,7 berechenbar: 

18,7 ' 
es ergiebt sich aus der Leitfähigkeit (S. 119): 

i = i + („_i)i, 

wo a die Zahl der Ionen in die das Molekül zerfallt. 

Wird nun obige Gleichung {AVP^2iT) in der Herleitung 
der Beziehung (S. 98) 

ZnlC = Ic, 
statt AVP = IT angesetzt, und die Änderung Ton i mit dem 
Volumen vernachlässigt, so entsteht: 

EnilC = l. 

Als Beispiel sei die Löslichkeit des Calciumcarbonats in 
kohlensäurehaltigem Wasser unter wechselndem Druck (P) der 
Kohlensäure mitgeteilt. In der Lösung handelt es sich dabei 
wohl um ein Gleichgewicht nach folgendem Symbol: 
COjCa + COsHa -^ (C03H)sOa. 

Wir erwarten also , da für Kohlensaure als undissociert 
* = 1 ist, für Calciumhydrocarbonat aus Gefrierpunktsbestim- 
muDg i ^= 2,56 gefunden wurde: 

was zu * 

A = cPO'^» 
führt, wo A die gelöste Kalkmenge, entsprechend C(00aH),cb, P 
der Druck, entsprechend Cco,b, darstellt und c eine Konstante 
ist; mit anderen Worten, die gelöste Kalkmenge ist dem Kohlen- 
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säuredruck zur Potenz 0,39 proportional. Auffallig war, dafs 
Schloesingi) dieselbe Form der Funktion mit dem Exponenten 
0,37866 gefunden hatte. 

Die Ableitung der Formel unter Annahme vom konstanten 
i-Wert ist jedoch nur für den Grenzfall äufserster Verdünnung 
unter Annahme völliger Spaltung zulässig, dann wird für Calcium- 
hydrocarbonat , entsprechend den drei Ionen Ca und 2(C0aS), 
i ^ 3. Es entsteht somit: 

A = cP"-^^^ 

Das Nichtzutreffen dieser völligen Spaltung würde im Sinne 
eines Ansteigens des Exponenten 0,333 wirken. 



2. Einflufs der Temperatur auf das heterogene 
Gleichgewicht. 

a. Anwesenheit von Gasen. Die für das homogene 
Gleichgewicht abgeleitete Grundgleichung: 
dh q 

läfst sich auch für das heterogene Gleichgewicht, ganz wie auf 
S. 137, entwickeln und die Konstante Je bezieht sich dann auf den 
Ausdruck: 

SnlC = h, 
unter Vernachlässigung der Glieder oder Konzeiitrationen, welche 
sich auf die fest vorhandenen Körper beziehen. 

Die bis dahin schärfste Prüfung dieser Gleichungen ist wohl 
für den S. 52 erwähnten Fall der Krystallwassertension geführt. 
Es handelt sich dabei um ein Salz, X.HaO (z. B. BaaHPO^ 
. 12 Hj 0) , das in Wasserdampf und Anhydrid oder niederes 
Hydrat zerfällt und zu einem Gleichgewicht entsprechend folgendem 
Symbol führt: 

X.HjO :^ X+ H,0. 
Die Gleichgewichtsbedingung für konstante Temperatur wird hier 
einfach : 

ICb,o^K 



') Compt. rend. 74, 1552; 75, 70. 



Digilzedby Google 



150 Die „reine" Umwandlunge wärme. 

also konstante Wasserdampfkonzentration oder Druck. Für deo 
Einflufs der Temperatur entsteht demnach die Beziehung: 
d l Ch,o _ _g_ 

dT ~ 1T^' 
Es sei bemerkt, dafs S. 53 diese Gleichung in anderer Form 
gegeben wurde, und zwar als: 

dlF (^ 

dT ~~ 2Ti" 
also Druck statt Konzentration. Dem entsprechend ist aber auch 
2' von 5 verschieden und entspricht der Wärme, welche beim 
Freiwerden von 18 kg Wasserdampf aus dem Hydrat bei P und 
T absorbiert wird, unbeachtet, dafs ein Teil dieser Wärme für 
eine äufsere Arbeitsleistung PF verwendet wird, welche die Aus- 
dehnung des verdampfenden Kilogrammmoleküls Wasser bewirkt; 
g in der ersten Gleichung ist dagegen nur die „reine", bei der 
Umwandlung verbrauchte Wärmemenge, und so besteht die Be- 

3 = 3'- AFV = q' — 2T, 
w 

g' — g „ 1 
22^ T 

Das entspricht aber auch der Differenz zwischen 







dlF . die 
-dT'"'^~dT 






indem 




APr^ 21 






und also 




AP =iCT 






somit 




!P— (C = !2' + 


2 
A 




oder 




dlP die 1 
HT" dT ^ T 






Die S. 53 gegebene Bestätigung der damaligen Formel mit P 
ist also gleichzeitig ein Beleg für den jetzigen Ausdruck mit C. 
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lassen sich für den Fall geringer Löslicbteit fester oder flüssiger 
Körper anwenden und bekommen dann die einfache Gestalt: 
die _ _g 
dT '~ 2T' 
welche Formel S. 29 geprüft wurde. 

c. Anwesenheit von Lösungen. Halbelektrolyte. 
Einflufs der Temperatur auf die Dissociation des 
Wassers 1), Wie die quantitatiTe Feststellung der Wasser- 
dissociation und die erhaltene Übereinstimmung bei Anwendung 
ganz verschiedener Methoden (S. 126) für die Theorie der 
Lösungen von grundlegender Wichtigkeit war, so wurde eine 
nicht weniger glänzende Bestätigung erzielt, als die obigen Grund- 
gleichungen sich auch für den Einflufs der Temperatur auf diese 
elektrolytische Dissociation des Wassers dem Experimentalbefund 
«ntsprecbend zeigten. 

Es handelt sich hier um ein Gleichgewicht entsprechend 
dem Symbol: 

HsO :^ (l!i) + ((JH) 
Die Anwendung der Grundgleicbungen : 

ergiebt sich bei Betrachtung der folgenden Gröfsen und der 
dieselben verbindenden Gleichgewichtsbedingungen : 

1. Ch ^ Cos Konzentration des elektrolytisch dissociierten 

flüssigen Wassers, 

2. c Konzentration des Wasserdampfes, 

3. Cn ^ CoB Konzentration des elektrolytisch dissociierten 

Wasserdamp fes, 
Folgende Beziehungen stellen sich dann heraus: 

a) Homogenes Gleichgewicht im Wasserdampf zwischen 
Dampf und Ionen : 

d(2l cjj — Ic) _ _gj_ 
dT 22^' 



1) KohlrauBch und Heydweiller, SiU.-Ber. der K. preufs. Akad, 
d. WisB., März 1894; Zeitschr. f. phys. Chem. 14, 317. 
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b) Heterogenes Gleichgewicht im Dampf und Wasser zwischen 
den Ionen: 

d(2t.Cg— afCfl) _ _£a_ 
dT ~ 21^' 

c) Änderung der Wasserdampfkonzentration mit der Tempe- 
ratur : 

die q^ 

TT ~ JT^' 

Die Summiemug der obigen Gleichungen ergiebt: 

2f/?CH _ gl + g» + 1i 

dT " 2^5 

Hier bezeichnet: 
3, die Wärme, entwickelt bei der Umwand). (H)iiBupf-|-(01i)Duipt^H,ODiiiipt 

«. » „ n » n « (5) + (ÖH = (5}D«np(-|-(ÖH)l»D.pf 

9t ir 1. » n n » H,ODuiipf = H,0 

also wird: 

9i + Ii + 3> = 9 entwickelt bei der Umwandlang (H) -|- (0"H) = H,0, 
Demnach ist g die Wärme, eutwickelt bei der Bildung von Wasser 
aus seinen Ionen. Dadurch wird die Grundgleicbung zu: 

dlCs 2_ 

dT ~ iT'' 
Diese Wärme q ergiebt sich nun aber kalorimetrisch sehr 
einfach als Neutralisationswärme einer ganz gespaltenen, also 
starken Säure und Basej in diesem Falle ist z. B. 

CIH + NaOH = ClNa + H,0 
oder 

(Cl) + (Ö) + (ifa) -|~ (ÖH) = (Cl) + (iTa) + Hj 
oder 

(fi) + (OH) = H,0. 
Diese Grösse ist nach Thomsen 14247 bei lOn* und 13627 
bei 24» 6. 

Mach den letzten Bestimmungen wurde nun der Dissociations- 
betrag, also Cn, in Grammiouen pro Liter gefunden auf: 
0° 2° 10° 18° 26» 34» 42° 50° 

0,35 0,39 0,56 0,8 1,09 1,47 1,93 2,48 x 10-? 
also ist z. B. hei 261 i,09 X 10-' X 18 Gramm Wasser pro 
Liter im gespaltenen Zustande vorhanden. 
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Nehmen wir in ersterer Annäherung g als konstant an und 
benutzen wir die integrierte Form: 

30 ist 

q aas Beobachtang bei 0» und 50" g„ = 13810 

9 « n „ 2» „ 42° 9„ = 138B0 

q „ „ „ 10° „ 34° g„ = 13970 

q „ „ „ 18° „ 26° a„ = 13460 

Also eine sehr gute Übereinstimmung zwiBcben dem nach kalori- 
schen und Dissociationsbeobachtungen ermittelten Wert von q. 

d. Anwesenheit von Lösungen. Elektrolyte. Ein- 
fluTs der Temperatur auf die Lösliehkeit von wenig lös- 
lichen Salzeni). Handelt es sich also um Elektrolyte, bei 
unbekannten Dissociationsverhältnissen, dann läfst sich die S. 149 
angeführte Gleichung: 

i:nilC = Ic 
in Verbindung mit 

dk q _ 

dT^ 2T* 
nur benutzen, falls man auf die Änderung von i, d. i. also der 
elektrolytischen Dissociation mit der Temperatur verzichtet. Das- 
selbe ist nur wiederum für den Grenzfall zulässig, wo bei äufser- 
ster Verdünnung die Spaltung in Ionen als vollständig angesehen 
werden darf. 

Eine sehr hübsche Bestätigung fand diese Schlufsfolgerung 
in der Löslichkeitsänderung von schwach löslichen Elektrolyten 
mit der Temperatur, Handelt es sich z, B. um Earyumaulfat, 
so ist das betreffende Gleichgewicht zwischen gelöstem und un- 
gelöstem Salz durch folgendes Symbol darstellbar: 

BaSOi :^ (B^a) + (SOi). 
Die Gleich gewichtsbedingung 

EinlC = k 
wird dann 
üC = h, 

') Hollemann, Zeitachr. f. pliys. Chem. Vi, 125. Kohlrauech, 
Rose, I. c. 234. Goodwin, 1. c 13, 645. 
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WO i die loaeiizalil, und entsprechend erhält man: 
die _ q 
dT ~ 2iT»' 
Durch die Leitfähigkeit der gesättigten Lösung und Ver- 
gleich dieses Werts mit der molekularen Leitfähigkeit sind dann 
die Konzentrationen bei verschiedenen Temperaturen bestimmt 

and es ergab sich für F" = y^ das Volumen, in welchem ein 

Grammmolekül enthalten ist, in Litern : 

Salz Temp. V q ber. 3 gef, 

BaSO, 18°4 50055 

97° 7 37282 5500 5583 

AgCl IS'S 102710 

26° 5 55120 15992 15850 

Der kalorimetrisch bestimmte Wert, m. a. W. die Wärme, 
welche sich entwickelt, falls aus der wässerigen Lösung das Kilo- 
grammmolekül BaS04 ausfällt, ist bestimmt als Bildungswärme 
des Baryumsulfats aus irgend einem genügend dissocürten Salz- 
paare; es findet dann z. B. folgende Umwandlung statt: 

BaCl, + SO.Ha = SOjBa + 2HC1, 
welche aber der elektrolytischen Dissociation der gelösten Salze 
wegen hinauskommt auf: 

(5a) + 2(Ci) + (S'Ö,} + 2(H) = (SO^Ba) -f 2(fi) + 2(Ci) 
was sich vereinfacht zu: 

(Ba) + {8Öi) = BaS0i. 

C. Allgemeine Schlufsfolgerungen. AnBChluTs 

an die früher erhaltenen G-esetzmäfHigkeiten und 

Erweiterung derselben. 

Bis dahin war das Hauptziel bei der Behandlung der Gleich- 
gewichtserscheinungen , die aus den Grundgleichungen hervor- 
gehenden Schlufsfolgerungen in möglichst vielen speciellen Fällen 
quantitativ anzuwenden. Es bleibt jetzt noch übrig, aus denselben 
Gleichungen einige Konsequenzen herzuleiten, die zwar qualita- 
tiver Art sind, dabei aber das voraus haben, dafs sie ganz all- 
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gemeiner Natur sind. In zweiter Linie werden die betreffenden 
Gleichgewichtsgesetze , die wesentlich für verdünnte Gase oder 
Lösungen Gültigkeit beanspruchen, auf einige früher ohne diese 
Einschränkung entwickelte Gleichgewichtserscheinungen ange- 
wandt werden. 

1. Allgemeine Schlufsfolgerungen. 
a. Einflufs von Volumänderung und Druck auf 
das chemische Gleichgewicht, Sehr einfach gestaltet sich 
eine Schlufsfolgerung, die aus der Grundgleichung: 

2:nlC = k 
für das Gleichgewicht in Gasen abgeleitet werden kann und die 
sich damals im speciellen Fall, Jodwasserstoff, zeigte. Ent- 
sprechend dem Symbol; 

2JH :^ Jji + H, 
ist dort: 

? Cj, + ; Cfli — 2 ; Oth = h. 

Waren also im Volumen V anfangs resp. a und b mol. Mengen 
Jod und Wasserstoff vorhanden, und verwandeln sich davon his 
zum Eintreten des Gleichgewichts x, so ist: 

l ^ + , ?L^ -21^ = 1, 

woraus V verschwindet und als Bedingung übrig bleibt: 

(„_.)(,_,) ^ 

Das Gleichgewicht ist also unabhängig vom Volumen. 

Dasselbe wird aber ganz allgemein in den Fällen gefunden 
werden, wo Hn^ für das eine System (hier 2JH, also 27% ^ 2) 
gleich ist i'Mj für das andere System (hier J^ -j- Hj, also 
£ti3 ^ 2). In diesen Fällen bestehen aber beide Systeme aus 
gleich viel Molekülen und es ändert sich, nach Avogadros Satz, 
das Volumen bei der Umwandlung nicht, also: 

„Ändert die Gleichgewichtsverschiebung das Volumen nicht, so 
hat auch Volumänderung keinen Einäufs auf das Gleichgewicht" 

Eine zweite, ebenfalls allgemeine Beziehung beherrscht die 
Richtung der Gleichgewichtsverschiebung mit der Volumänderung 
in denjenigen Fällen, wo letztere nun wohl von Einäufs ist. 
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Knüpfen wir wieder an den speciellen Fall: 
N.O« ^ 2N0i 
an, wo also: 

2 ( Cso, ^ CV( Oh ^= » 

oder, falls von Nj04 mit der Einheit im Volumen V aiisgegangen 
wird, und x sich bis zum Eintreten des Gleichgewichts um- 
wandelt: 

2ly — l i^J.=k, 
oder 

lx> - 1(1 — x) = k -\- 2lV — IV = k -{- IV. 
Zunahme von V, vom Volumen, hat also Zunahme von x, von NOj, 
zur Folge. 

Wird dies auf den ganz allgemeinen Fall angewandt, so be- 
kommen wir: 
1{A, + x) (Bi + x) u. 3. w. — l(Ä3 — x) (Bj — x) u. s. w. 
= jt + (2^n, — 2n,)ir, 
wo Ai , Bi u. B. w. sich auf die ursprünglich vorhandenen 
Mengen des ersten, A^, B^ u. s. w. auf diejenigen des zweiten 
Systems beziehen ; ebenso Hj und n^ auf die resp. Molekiilzahlen. 
Treffen wir die AfVahl vom ersten und zweiten System derart, dafs 
£% > 2^»2, so wird eine Volumvergröfserung offenbar dem 
ersten Systeme zu Gute kommen, das ist aber gerade das System, 
dessen Molekülzahl die gröfsere ist und das also das gröfsere 
Volumen einnimmt, mit anderen Worten; 

„Volumvergröfserung begünstigt das System mit gröfserem 
Volumen," 

Bemerkt sei, dafs das Umgekehrte in diesem Satz mit ein- 
geschlossen ist und daiB demnach der erste Satz bezüglich Fälle 
ohne Volumänderung ebenfalls als unmittelbare Folge anzusehen 
ist. Wichtig ist, dafs der betretfende Satz nicht nur für Gase 
gilt, sondern ganz allgemein sämtliche Gleichgewichtsverschie- 
bungen beherrscht, und zwar zusammen mit demjenigen, der un- 
mittelbar aus ihm hervorgeht: 

„Druckzunahme begünstigt das System mit kleinerem Volumen." 
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b. Einflufs von Temperatur änderuug auf dag 
chemische Gleichgewicht. Eine ebenso allgemeine Schlufe- 
folgerung läfst sich in Bezug auf TemperatuirerBchiebung ab- 
leiten, die ebenfalls schon aus den Gleichungen: 



Snl C = k nnd 



dk q 



herrorgeht. 

Knüpfen -wir wieder an den behandelten Fall der Esteri- 
fikation an, welche dem Symbol: 

entspricht. Schon S. 141 wurde bemerkt, da& Temperaturände- 
rung fast ohne Einflufs auf den hier eintretenden Gleichgewichts- 
zustand ist und dafs dies dem kleinen Wert von q entspricht. 
Jetzt können wir ganz allgemein hinzufügen, dafs, falls (1 = 0, auch 

dk 

-T^ = ist nnd aleo mit Änderung der Temperatur durchaus 

keine GleichgewichtsverBchiebung eintritt, falls diese Verschie- 
bung nicht Ton Wärmetönung begleitet ist. Streng verwirklicht 
ist dieser Fall beim Gleichgewicht von entgegengesetzt Aktiven, 
wie Links- und Rechtsamylalkohol. Die Umwandlungswärme q 
ist hier bei allen Temperaturen streng gleich Null, entsprechend 
dem Spiegelbildcharakter der inneren Struktur; auch bleibt die 
bei bestimmter Temperatur im Gleichgewicht befindliche inaktive 
Mischung bei allen Temperaturen inaktiv. 

Es ergiebt sich also, dafs die Temperaturänderung keinen 
Einduls auf Gleichgewichte hat, hei deren Verschiebung keine 
Wärmetönung , also keine Temperaturänderung eintritt. Tritt 
dagegen Wärmetönung auf, so hat auch die Temperatur Einflufs, 
und nachstehende Betrachtung zeigt in welchem Sinne. 

Berücksichtigen wir, dafs in: 

dk q 

JT ~ 2^ 
q die Wärme ist, welche sich entwickelt bei Bildung des ersten 
Systems, während in: 

SnlC = k 
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das erste System mit negativem Vorzeichen auftritt, so folgt 

unmittelbar : 

g = + entspricht ^ ^ + 1) 

das zweite System wächst auf Kosten des ersten bei steigender 
Temperatur: 

dh 
q^ — entspricht -p= = — 2) 

das erste System wächst auf Kosten des zweiten bei steigender 
Temperatur. 

Beide Sätze lassen sich aber in einen Ausdruck zusammen- 
fassen : 

„Steigende Temperatur begünstigt das unter Wärmeabsorp- 
tion gebildete System." 

Der grofse "Wert dieses Satzes liegt wiederum darin, dafs er 
sämtliche Erscheinungen des chemischen Gleichgewichts und auch 
der physikalischen Gleichgewichtsverschiebungen beherrscht, z. B. 
die Verdampfung, wobei der unter Wärmeabsorption gebildete 
Dampf der Menge nach bei steigender Temperatur zunimmt. 

Aus diesem Satze geht hervor, dafs sämtliche Gleichgewichte 
bei höherer Temperatur nach Seite desjenigen, welches unter 
Wärmeabsorption entsteht, verschoben werden, während bei nie- 
derer Temperatur eine Verschiebung im umgekehrten Sinne erfolgt. 
Wenn wir dazu berücksichtigen, dafs die Temperatur unserer 
Umgebung zu den ziemlich niedrigen gehört, nur um 273" vom 
absoluten Nullpunkte entfernt, so ist einzusehen, dafs unter den 
gewöhnlich obwaltenden Verhältnissen die Mehrzahl der chemi- 
schen Gleichgewichte nach der Seite derjenigen Systeme yerschoben 
sein wird, welche sich unter Wärmeentwickelung bilden. 

Diese Vorhersagung bestätigt sich aufs deutlichste in allen 
Teilen der Chemie; es ist indes nötig, auf die Sachlage etwas 
näher einzugehen, da in vielen Fällen der wahre Charakter der 
auftretenden Gleichgewichte versteckt bleibt. Betrachten wir z. B. 
das Gleichgewicht: 

2HjO :^ 2Ha + Oj 
Daher. 
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Bekanntlich bat Deville dasselbe entdeckt, als er bei 1000" 
den teilweisen Zerfall des Wassers beobacbtete. 

Durch Abkühlung muls sich dieses Gleichgewicht nach dem 
obigen Prinzip nach der Seite des anter Wärmeentwickelung Ge- 
bildeten, also des Wassers, Terschieben, was sich dann auch 
experimentell bestätigt hat Diese Verschiebung ist nun eine 
derartige, dafs hei gewöhnlicher Temperatur das Wasser den 
stabilen Zustand des Knallgases vorstellt; letzteres setzt sich 
folglich unter den verschiedensten Verhältnissen gänzlich in 
Wasser um. 

Wenn nun bei gewöhnlicher Temperatur die chemischen 
Gleichgewichte im allgemeinen nach der Seite derjenigen Systeme 
verschoben werden , deren Bildung unter Wärraeentwickelung 
stattfindet, so kann man vorhersehen, dafs diejenigen chemischen 
Umsetzungen, welche sich bei gewöhnlicher Temperatur voll- 
ziehen, in den meisten Fällen von einer Wärmeentwickelung be- 
gleitet sein werden. 

Analoge Überlegungen fuhren zum Schlüsse, dafs das Um- 
gekehrte bei sehr hohen Temperaturen eintreten wird. Beide 
Schlüsse werden durch die Beobachtung aufs vollständigste be- 
stätigt. Es ist sogar von Tbomsen und speciell Berthelot, 
durch letzteren unter dem Namen „Princip der maximalen Arbeit", 
der Satz aufgestellt, dafs sämtliche chemische Reaktionen, die 
spontan vor sich gehen können, von Wärmeentwickelung be- 
gleitet sind. 

Nach obigem würde dies unter den gewöhnlichen Bedingungen, 
bei der Temperatur unserer Umgebung also, in den meisten Fällen 
zutreffen. Streng würde es jedoch erst beim absoluten Null- 
punkt der Fall sein, wie auch die obige Gleichung: 

dk q 

JT ~ TT^ 
aussagt. Integriert fuhrt dieselbe zu: 

it — _ 1 _|- Konst., 
also für r = wird k = — <oq. 
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In Verbindung mit: £nlC ^ k folgt Iiieraus: 
Sn^lC^ — I^n^lCt = — =og, 
aUo entweder Ci oder Ca = 0, je nHchdem q negativ oder positiv 
ist, d. h. das erste oder das zweite System verschwindet voU- 
ständig, je nachdem das erste unter Entwickelang oder Absorp- 
tion von Wärme entsteht. Dies läfst sich aber wieder in einem 
Ausdruck zusammenfassen: 

„Beim absoluten Nullpunkt haben die unter Warmeentwicke- 
lung entstehenden Verbindungen die anderen gänzlich 
verdrängt." 

2. Anschlufs an die früher erhaltenen Gesetz- 
mäfsigkeiten. 

Es bleibt noch eine letzte Aufgabe übrig und zwar die neu 
aufgefundenen Gleichgewi chtsbedingungen auf die im ersten Para- 
graphen behandelten Gleichgewichtserscheinungen anzuwenden, 
speciell in den mehr verwickelten, zum Schlüsse behandelten 
Fällen, dafe drei und vier Körper (S. 90) sich am Gleichgewicht 
beteiligen. Da die entsprechende Behandlung für den Fall dreier 
Körper in den gesondert erschienenen Vorlesungen über Spaltung 
und Bildung von Doppelsalzen ') enthalten ist, wollen wir hier 
nnr den Fall des chemischen Gleichgewichts von vier Körpern er- 
örtern und an den dort behandelten Fall zweier Salze anschliefsen, 
die des doppelten Umtausches fähig sind. Wir können dies 
Gleichgewicht, das in einem konkreten Fall von Löwenherz s) 
untersucht wurde, allgemein behandeln, falls es sich nm wenig- 
lösliche Salze handelt und die Gesetze der verdünnten Lösungen 
anzuwenden sind. 

Nehmen wir irgend ein Paar Salze ohne gemeinschaftliches 
Ion, welche dem Dissociationsgesetze gehorchen (S. 128) und deren 
gesättigte Lösungen so verdünnt sind, dafs eine ziemlich voll- 
ständige Dissociation anzunehmen ist Stellen wir dasselbe, um 
Abstraktionen möglichst zu vermeiden, durch Formeln wie GIK 
und NOgNa dar, so können aus ihnen auch NOjK und ClNa 

') Engelm«iin 1896. — •) Zeitachr. f. prakt. Chem. 13, 469. 
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entstehen. Überblicken wir jetzt Bamtliche Möglichkeiten, welche 
bei Berührung derartiger Salze mit Wasser eintreten können, 
unter Annahme, dafs keine Doppelaalzbildung oder Isomorphie 
weitere Komplikationen herbeifuhrt. 

Wir haben dann zunächst die vier an einem Salz gesättigten 
Lösungen, deren Konzentrationen, resp. durch: 

CciK, Cso,s<., Cno,k, und Coix„ 
gegeben sind. 

In zweiter Linie haben wir die Salzpaare mit gemeinschaft- 
lichem Ion zu berücksichtigen und, wählen wir dazu CIK and 
ClNa, so lassen sich die hier vorliegenden Möglichkeiten graphisch 
durch das in bestimmter Wassermenge vorhandene CIK und ClNa 
auf zwei zu einander senkrechte Achsen OX und OY (Fig. 50) 
auftragen. Die Konzentration der gesättigten Lösung von CIK 
Fig. isa Fig. 51. 

T(CINa) 




"^ A X(CIK) 

allein, Cciki ist dann auf OX als OA aufzutragen; Ccixa auf OY 
als OB. Von A geht dann eine Kurve aus, welche Sättigung an 
CIK bei steigender Cl Na-Konzentration darstellt. Unter Anwen- 
dung von Ostwalds Dissociationsgesetz und Berücksichtigung, 
dass die Konzentration des ungespaltenen ChlorkaUums , der 
Sättigung wegen, konstant ist, haben wir dann: 

CsCa = Konst ' 

also das Konzentrationsprodukt von Kalium- und Chlorionen 
ist konstant und die betreffende Konstante ist durch die Konzen- 
tration der an CIK allein gesättigten Lösung gegeben als Cici = 

Tko't Hoff, VorlMnDgaii. I. Ohemigclie Il;iiiuiiik. j^j 
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OA*, indem eine fast vollständige lonenepaltung angenommen 

wird und also die Konzentration des Salzes derjenigen der Ionen 

entspricht. 

Ebenso geht von B eine Kurve aus, welche Sättigung ao 
ClNa bei steigender Gl K-Konzentration darstellt 

Beide Kurven treffen sich in einem Punkte P, welcher Sätti- 
gung an CIK wie an Ol Na darstellt und dessen Ordinaten Pa 
und Pb demnach folgende beide Gleichungen vereinigen: 

PaiPa + Ph)= OB^ und Pb(Pa -^ Pb) = OA^ 
woraus 

(Pa + Pby = OB^ + OA^ 
entsteht. 

Eine einfache Konstruktion ergiebt also P. Man verbindet 
B und A (Fig. 51 a. v. S.) und hat 

AB = Pa-\- Pb. 
Eine Senkrechte OG auf BA teilt dann AB in Stücke, die 
Pa und Ph entsprechen, indem: 

CB:BO = BO-.BA, 
also 

CR - 52 - OB' _ 

In dritter Linie handelt es sich um die Möglichkeit dreier 
Salze und, mit Löwenherz (S. 92), thut man dann wohl am 
besten, die vier paarweisen Salzkombinationen mit gleichem 
Ion, die sich ergeben, falls die Salze in folgender Weise an- 
geordnet werden: 

NaCl 

Na , Gl 

NO, r~ — K 

NOaK 
je in einer Ebene aufzutragen auf Achsenpaaren, die nicht, wie 
oben, einen Winkel von 90», sondern von 60" bilden. Somit 
bilden die Achsen, auf denen resp. ClNa, CIK, NO3K und NOgNa 
aufgetragen werden, die Kanten eines Oktaeders, in deren Flächen 
die paarweisen Salzkombinationen dargestellt sind. 

Es sei hinzugefügt, dass diese graphische Darstellungsweise 
auf eine Anwendung des doch immerhin mehr durchsichtigen 
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recht winkligea Koordinatensystems zuriickzuführen ist. Haben wir 
eine Lösung, die z, B. auf 1000 WasBermolekülen Mengen von 
den nachfolgenden Salzen enthält, die (in Molekülen oder Äqui- 
valenten) durch die Linien in Fig. 52 angegeben Bind: 
KCl Ob 

NOsK Oc 

NOjNa Od — aM, 

BD wird die betreffende Zusammensetzung durch Punkt M dar- 
gestellt, indem: 

ca// Ob ab // Oe aM// = Od. 
Dieselbe Lage erhält man aber auch, falls man in der horizon- 
f^'B- ^^- Ä(N.Cl). 



talen Ebene zwei Achsen OBi und OCi annimmt und eine dritte 
vertikal in 0. Wir haben dann: 

KCl auf OB, ah Obi = yi^Ob 1/2' aufzutragen ; 

NO3K „ OCi „ Oci = ÄiO, = V.Oc yä", 

NOjKa // OBi „ a^my = ^UaMyk= ^UOdY^ 
und Bchliefslicb vertikal: 

»ti If =t Jt/oj -\- OiC^ -\- Ciirti, 

Ma^ = VaitfaV2"= Va Od Vä"; a^C^ = ^kacY^ = Va Ob^^ 
Ctnii = cci = Vs 0cY¥, 
also 

m,M = y^{0d + 0b-\- Oc)y2. 
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Bei Wahl der geeigneten Einheit, indem man sämtliche 
frühere Strecken mit '/»V^ maltipliziert, lafst sich also Löwen - 
herz' Darstellungsweise auf ein rechtwinkliges Koordinatensystem 
zurückführen, indem auf den zwei in der Horizontalehene ge- 
legenen Achsen die in Molekülen (Äquivalenten) ausgedrückten 
Mengen der einzelnen Salze aufgetragen werden und auf der 
vertikalen Achse die Summe dieser Mengen. 

Zur Anwendung seien jetzt die auf die Salze ClNa, CIK, 
NOjK und NOgNa bei 25" bezüglichen Daten zusammengestellt: 
Na Gl 
KCl 

KNO3 „ 0,0 n u,iL VjfQ X : 

NaNO, „ 19,3NO,Na *?W(^»a = ^".^ 

Die betreffenden Werte sind dann auf die Achsen der hori- 
zontalen Ebene OÄ, OB, OC und OD auszumessen. Die Sätti- 
Fig. 53. A(Naa) 



100H,Ü 11,1 ClNa 
8,7 Ol K 
„ 6.8NO,K 

„ 19,3 NO, Na 



8,7 





^^r^ 


\^E 


^r^^'' .- ' 


\ 


.„>\ 


v- -.,^ 





-7 


^"~~~'~'^~~^^^ 


^^ 


.i-^-^"""''^*' 



C(KNO,) 

gung an der Kombination zweier gleichioniger Salze führt dann 
durch eine Konstruktion nach S. 161 zu den nachfolgenden Punkten , 

NaCl, KCl E 

KCl, KNO, . : F 

KNO„ NaNOa G 

NaNOg, FaCl H 

Wir haben schliefslich noch die an drei Salzen gesättigten 
Lösungen zu betrachten und können von vornherein als mögliche 
Kombinationen aufstellen: 

NaCl, KCl, KNO5 (1) NaCl, KNO,, NaNOg. . . (2) 

NaCl, KCl, NaNO, .... (3) und KCl, KNO3, NaNO, . . . (4) 
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Die gleichzeitige Möglichkeit von NO3K, ClNa (1) oder (2) 
«ineraeits und deren reciprokem System NOjNa, CIK (3) oder (4) 
anderseits ist jedoch nur bei einer ganz bestimmten Temperatur 
möglich, indem, falls die vier Salze NOjK, ClNa, NOjNa und KCl 
nebeneinander stabil existieren können, sie es auch in Berührung 
mit irgend einer Lösung thun müssen, die an ihnen allen gesättigt 
ist. Dann aber haben wir die Bedingungen: 

Sättignng au NOaK C^g C^ CJq ^ 

„ NO,Na C^o,C^o.CU,K. 

, CIK C'c C„ C^K 

woraus folgt, dafs nur bei der Temperatur, für welche: 

GyOgKCciSa = Ct/Oulfa Ccik 

die beiden reciproken Salzsysteme möglich sind. Nun ist aber 
nach obigem bei 25": 

CsckCcin« = 6,8 X 11,1 — 75,48, 
während 

C2fo,xaCas= 19,3 X 8,7 = 167,91. 
Es wird sich also eines der beiden Systeme in das reciproke 
umwandeln, und zwar wird dasjenige mit dem gröfsten Konzen- 
trationsprodukt, hier Cso,i!a uüd Cax, sich dem anderen gegen- 
über als instabil zeigen. Beim Vergleich z. B. der beiden 
Lösungen : 

NaCl, KCl, KNO, (1) und NaCl, KCl, NaNOj (3), 
welche an den betreffenden reciproken Salzpaaren NaCl, KNOj 
und KCl, NOjNa überdies auch an resp, KCl und NaCl gesättigt 
sind, ist: 

(3) CjfaCa ^ C^aa CxCa = C^ci GtiaCsOt = C^ojvoa, 
also 

aber in (1) ist 



indem nun 
ist 



/1 ri G^Ct G^aNO.^ 

OjTOa ■ ^K — jTö — -— ■ , 

f^SOa ■ '^K Tiä 1 

CkcI CyalfO, > CKSQi CjfaCl 
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Dem entsprechend ist die Lösung Ton (3), gesättigt an NaCl, KCl 
und NaNOj, an KNOg übersättigt. Zu berücksichtigen un^ 
graphisch darzustellen sind also nunmehr nur die Möglichkeiten: 

NO.K, NaCl, KCl und NOgK, NaCl, NaNO,, 
deren vier lonenkonzentrationen , z. B. im letzten Fall durch die 



CwOj Ck =^ C^O,E dfa Cd = C^aCl Csa Cyo, = CxalfOa 

und Cyo, + Ca = Cya + Ck 
festgelegt sind. 

Auch hier läXst sich die betreffende Aufgabe rechnerisch 
und graphisch in folgender Weise losen. 



Fig. 54. A(NaCl) 




(NO,K)C ~-Jp, 
Wir haben: 

(Cwa -(- Ck) Cno = {CyOi, -H Cci)Cya = C^OaSa + C^m/a 

1 _[_ Ck , _|_ Cfio^ . Ck 1 _L CsOfK 



.c„- 



= 1 + 



C^o^x-^ 



(G,, +&)' = 






somit in der Fig. 54; 



(C» + C,y.AD = CD: OD, 
Cjfa + Os sich als DC ergiebt, indem: 
Dff = ^B. 

Somit ist auch: 

Cqi -\- CyOi^ DC. 
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Zur Berechnung und Konstruktion der einzelnen lonen- 
konzentrationen haben wir dann: 

CW : Ce = Cifo,. Cs.: Cxo,- Cs. = C^o,xa: C^o^k = OD^-.OC^ 

Erstere Beziehung fuhrt zu Csa und Ce, indem man in 
Fig. 55 DC ■= Ctia + Cx nimmt; dann wird CtfOi,}ia= OD 
(Fig. 54) in C vertikal als C'd^ ausgemessen; senkrecht darauf 
Fig. 55. 




diO=^ Cssci ^= OA (Fig. 54), und jetzt von d^ das Lot ä^g 
auf aC und gejjaD. Wir haben dann: 

ga-.adi = adj -.aC und gC : C'di = Cd,: O'a, 
also 

eD-.eC = ag-.gC = ad^:C'd^ = C^iwaT Cifro^^a, 
somit 

ei) = Cd und eC = Cyo,, 
ebenso werden C^a ind Cs als Df und fC gefunden. 

Die Zusammensetzung der Lösung läfet sich nun auffassen 
als Summe von NOjNa, KCl 

und NO3K falls NOä>Na 
oder Na Gl „ NO^ <Na, 
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letzteres trifft zu und ao wird 

KCl NO3K NaCl 

Gk CnO;, CsO, Csa 

Auf dieser Grundlage ist in Fig. 56 Punkt K eingetragen, ent- 
sprechend der Sättigung an NO3K, NaCl und NaNOg; ebenso ist 
L bestimmt, entsprecbend der Sättigung an NOgK, NaCl und KCL 

Es sind jetzt noch in die untere Hälfte der Fig. 56, welche 
sich auf die horizontale Projektion bezieht, einige Löslicbkeits- 
kurven einzutragen, die wir einfacbshalber geradlinig zeichnen 
wollen. 

Geben wir zunächst zur Umrandung der betreifenden Figur 
über, 80 ist: 

A — Sättigung an Ol Na allein; 

AE — „ „ n ^^i steigendem CIK-Gehalt; 

£ — „ „ „ bei CIK; 
EB — „ „ ülK bei abnehmendem ClNarGehalt; 

B — „ n n allein; 

BF — „ „ „ hei steigendem KNOi-Gehalt; 
F — „ „ „ undNDjK; 

FC — „ „ NO3K bei abnehmendem CIK-Gehalt; 

C — „ n r. allein; 

CG — n n » bei steigendem NOjNa-Gebalt; 

G — „ „ „ und NOjNa; 

GD — „ „ NOaNa bei abnehmendem NOjK-Gehalt; 
D — „ „ „ ~ allein; 

DB — « „ „ bei steigendem NaCl-Gehalt; 

H - „ „ NOaNa und NaCl; 

BA — n n NaCl bei abnehmendem NOjNa-Gehalt 

Dann sind K (Sättigung an NaCl, KNO3 und NOsNa) 

und Z ( „ „ KCl, KNOj und CIK) 

miteinander in Verbindung zu bringen durch eine Linie KL, 

die der Sättigung an NaCl und KNO, entspricht. SchlieMich 

sind noch zu verbinden: 

R, Sättigung an NOaNa und NaCl allein, durch eine Linie, 
die steigendem Gehalt an KNO3 entspricht, mit K, wo 
Sättigung an NO3K eintritt; 
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E, Sättigung an NaCl und KCl allein, durch eine Linie, 
die steigendem Gehalt an ENO, entspricht, mit X, wo 
Sättigung an NOjK eintritt; 

F, Sättigung an KCl und KNOj allein, durch eine Linie, 
die steigendem Gehalt an NaCl entspricht, mit L, wo 
Sättigung an NaCl eintritt; 

G, Sättigung an KNO, und NaNO, allein, durch eine Linie, 



Yig. 66. 



die steigendem Gebalt 
an Na Cl entspricht, 
mit K, wo Sättigung 
an NaCl eintritt. 

Durch diese Umran- 
dung und Teilunge- 
linien wird das ganze 
Sättigungsfeld zerlegt, 
in vier Teile, die Sätti- 
gung an je einem 
Salz entsprechen; die 
Grenzlinien bedeuten 
Sättigung an zwei Sal- 
zen und wo sie in einem 
Punkte zusammen- 
treffen, hat man Sätti- 
gung an drei Salzen. 
Die beigefügte verti- 
kale Prpjektion, obere 
Hälfte der Fig. 56, ist 
nach dem S. 163 klar- 
gelegten Princip kon- 
struiert, laut dem auf der Vertikalachse die Summe der gelösten 
Molekülzahlen au&utragen sind. 
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n. Die ReaktionBgeBohwindigkeit. 

Beim Vergleich des Gebietes der Reaktionsgeschwindigkeiten 
mit dem vorigen der Gleicbgewichtserscheinungen tritt als Haupt- 
dififerenz ein neuer Faktor, die Zeit, au£ Dieser Umstand in 
Verhindung mit der Thatsache, dafs die Thermodynamik keine 
direkte Lösung der Probleme herbeizuführen vermag, bei denen 
die Zeit eine Rolle spielt, bringt es mit sich, dafs hier die Er- 
kenntnis bedeutend weniger fortgeschritten ist, als auf dem früher 
betrachteten Gebiete. Die betreffende Lehre beherrscht bis dahin 
nur die direkt oder schliefslich eintretenden Endzustände, resp. 
Gleichgewichtslagen. 

In Übereinstimmung hiermit ist für die Reaktionsgeschwin- 
digkeit eine etwas andere Behandlungsweise gewählt. Liels sich 
bei Behandlung des Gleichgewichtes die Gesamtheit der Erschei- 
nungen im Änschlufs an schon festgestellte oder sehr wahr- 
scheinlich gemachte Gesetzmäßigkeiten darstellen, so ist jetzt 
eine Teilung vorzunehmen. Einerseits sind diejenigen Ergebnisse 
erwähnt, die sich schon im wesentlichen rechnerisch verfolgen 
lassen; daneben steht aber ein umfassendes Material, das sich 
noch keinem einheitlichen Gesichtspunkte unterordnen lälst. 
Davon ist dasjenige gewählt, was principiell wichtig erschien 
und, soweit sich dies beurteilen läfst, im nicht zu entfernten 
Zusammenhange steht mit demjenigen, dessen Gesetze schon 
klargelegt sind. Die zwei folgenden Hauptparagraphen werden 
also als Basis der Einteilung dienen: 

§. 1. Gesetzmäfsigkeiten auf dem Gebiete der Reaktions- 
geschwindigkeit. 

§. 2. Empirisches aus der Geschwindigkeitslehre. 
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§■ 1. Gegetzmftrsigkeifen auf dem Gebiete der Keaktions- 
g^eschwindigkeit. 

Die ReaktionsgeBchwindigkeit läfst sich in deren Gesetz- 
mäfsigkeiteu , soweit dieselben bekannt sind, von zwei Gesichts- 
punkten aus betrachten. 

Zunächst bieten sich Anhaltspunkte an die Thermodynamik, 
indem die die Geschwindigkeit beherrschenden Gesetze derart 
sein müssen, dafs sie mit dem das schliefslich eintretende Gleich- 
gewicht beherrschenden Gesetze im Einklang sind. In zweiter 
Linie lassen sich aber auch auf Grund einfacher kinetischer Auf- 
fassungen Gesetzmäfsigkeiten vermuten, die bis dabin eine durch- 
wegs gute experimentelle Bestätigung fanden. Nach einander 
seien also vorgeführt: 

A. Beaktionsgeachwindigkeit und Gleichgewicht. 

B. ßeaktionskinetik, 

A. Beaktionsgesohwlnd^keit und Gleichgewicht. 

Die Thatsache, dafs eine Reaktion zu deren Vollziehung Zeit 
bedarf, schlielst in sich, dals neben der dieselbe bewirkenden 
Ursache, die wir als „treibende Kraft", „Affinität" bezeichnen 
wollen , eine „Hemmung" ins Spiel kommt. Beide sind also 
getrennt zu betrachten, und dann läfst sich von vornherein aus- 
sagen, dafs die Natur dieser „Hemmung" eine anfserst verschieden- 
artige sein kann, wogegen die „treibende Kraft" bei gegebenem 
Körperzustande eine ganz bestimmte ist. Die „Hemmung" kann 
z. B. schon durch stoffliche Entfernung der aufeinander 
wirkenden Körper bedingt sein, oder durch die Viskosität des 
Mediums, in dem die Reaktion stattfinden soll. Die „treibende 
Kraft" hängt aber mit dem jeweiligen Zustande vom Körper oder 
Körpersystem und dem Wege, der zum schliefslich eintretenden 
Gleichgewichtszustande führt, zusammen, und lä&t sich also aus 
allgemeinen Gesichtspunkten erörtern, was jetzt in erster Linie 
geschehen soll. 
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1. ReaktioDSgeschwiadigkei-t und Affinität. 
Mechanische AffinitätsmessuDg. 

Um die eine Reaktion veranlassende „treibende Kraft" za 
messen, ist im allgemeinen die Anwendung einer mefsbaren Gegen- 
kraft geeignet, die man allmäMicb vergröfsern kann, bis sie die 
Reaktion eben hemmt, während sie bei weiterem Ansteigen die 
Umwandlung im entgegengesetzten Sinne bewirkt. Ist die Um- 
wandlung von Volum vergröf 8er ung begleitet, so kann eine der- 
artige Gegenkraft ein äufserer Druck sein, und erlaubt also die ' 
„treibende Kraft", „Affinität", mechanisch zu messen. 

Auf Reaktionen, die von Gasentwickelung begleitet sind, 
lenkt sich dann wohl die Aufmerksamkeit in erster Linie, und 
so sei zunächst Einiges aus der Arbeit von Tammann und 
Nernst') angeführt, wobei die Einwirkung von Zink auf 
Schwefelsäure unter WasserstofFentwickelnng : 

Zn + H,SO* = ZnS04 -(- H^ 
durch einen mefsbaren Druck besiegt wird. Der Apparat bestand 
aus einer starkwandigen Glasröhre ah (Fig. 57) von etwa 1cm 



Fig. 57. 



innerer Weite und etwa 20cm Länge, an welche 
ein geschlossenes, von einer Kapillare gebildetes 
Luftmanometer angesetzt war. Die Füllung geschah 
in folgender Weise. Nachdem das Manometer mit 
trockener Luft gefüllt und mit Quecksilber beschickt 
war, wurde in den in umgekehrter Stellung befind- 
lichen Apparat durch fi das Zink, eine zum Bedecken 
desfelben erforderliche Menge Chloroform, ein Glas- 
stäbchen und schliefslich die verdünnte Schwefel- 
säure eingeführt, da das Metall vor dem Angri£f 
seitens der Säure durch das Chloroform geschützt war, konnte 
■ keine Wasserstoflfentwickelung stattfinden und das Abschmelzen 
bei b unter möglichster Vermeidung eines schädlichen Luft- 
volumens erfolgen. Drehte man den Apparat hingegen um, so 
fiel das schwere Chloroform nach unten, während das Zink durch 



') Zeitschr. f. physikal. Cbem. 9, 1. 
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das Glaastäbchen oberhalb des Chlorofoimis und innerhalb der 
Lösung getragen wurde; es entwickelte sieb Wasserstoff mit 
immer steigendem Drucke, der an dem Luftmaoometer abgelesen 
wurde. Die Genauigkeit der Ablesung wurde übrigens sehr ver- 
gröfaert, indem das zu messende Luftvolumen cd beiderseits von 
Quecksilberfäden abgeschlossen war, deren Differenz sich leicht 
auf 0,1 mm bestimmen liefs. Die Länge des abgeschlossenen Luft- 
Tolumens betrug bei Barometerdruck meistens gegen 40 cm. 

So wurde u. a. gefanden, dafs ein Druck von 18 Atmosphären 
die weitere Wasserstoffentwickelung hemmt in einer 0,13 normalen 
Schwefelsäure, die mit Zink m Berührung und 1,3 normal an 
Zinksulfat war. Und dafs ein höherer Wasserstoffdruck entgegen- 
gesetztes, also Ausfällen von Metall bewirkt, zeigte sich beim 
Stehen bei gewöhnlicher Temperatur, als nach vorübergehendem 
Erwärmen der Waaserstoffdruck etwas vergröfsert war. 

Analog, aber einfacher sind die Umstände bei einem krystall- 
wasserhaltigen Salze. Wenn z. B. Frowein (S. 52) fand, dafs 
Zinksulfat (Zu S Oj . 7 B, 0) bei 18» eine Maximaltension von 
8,406 mm aufweist, entspricht dies der Thatsache, dafs ein höherer 
Achsendruck die Rückverwandlung: 

ZnSO,.6HaO -|- HaO (Dampf) =ZdS04.7HsO 
bewirkt; ein kleinerer dagegen den Zerfall weiter gehen läfst 

In den vorigen Fällen handelt es sich zwar um einen Druck, 
der achlielslich die Reaktion hemmt und zurückdrängt, nur ist 
es nicht der einfach mechanische Druck, der wirksam ist. Ein 
entsprechender Luftdruck, z. B. von 18 Atmosphären, würde im 
ersterwähnten Falle die Wirkung von Zink auf Schwefelsäure 
nicht hemmen. Was hier entgegenwirkt und sich auch als Druck 
äufsert, ist eine bestimmte Wasserstoffkonzentration, wie eine 
bestimmte Wasserdampf konzentration bei den Hydraten. Und 
so wenden wir uns in dritter Linie zu denjenigen Fällen, die 
für das Messen der treibenden Kraft speciell geeignet sind, und 
wo ein Druck, gleichgültig, ob er vom Wasserstoff oder von einem 
Kolben ausgeübt wird, die Reaktion hemmt, resp. zurücktreibt. 
Es handelt sich dann um die in sogen, kondensierten Systemen 
ohne jede Gasentwickelung vor sich gehenden Umwandlungs- 
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erscheinungan , wie dieselben z. B. (S, 18) für den Schwefel be- 
schrieben wurden, und die bekanntlich darauf hinauskommen, 
dafs je nach der Temperatur im Gleichgewicht: 

^hombiach ^. *, ^nionoiyDUiietriaDh 

eine totale Verwandlung im einen oder im anderen Sinne statt- 
findet, und zwar derart, dafs oberhalb 95,6*>, d. h. der sogen. 
Umwandlungstemperatur, monosymmetrischer Schwefel entsteht. 
Diese Verwandlung läföt sich jedoch, wie S. 18 erwähnt, durch 
Anwendung eines bestimmten Druckes hemmen und durch einen 
noch höheren Druck in entgegengesetzte Bichtung fuhren und, 
was für unseren jetzigen Zweck wesentlich ist, dieser Druck (j) 
in Kilogramm pro Millimetet), welcher also gerade die „treibende 
Kraft" im Gleichgewicht hält, steht in einfacher Beziehung zu 
anderen Gröfsen, wie es die Gleichung auf S. 18 angiebt: 

Avdp = q-p- 

Darin ist v die Volumvermehrung (in Kubikm.) bei Umwand- 
lung von rhombischen in monoeymmetrischen Schwefel, g die 
dabei absorbierte Wärme, P ist die absolute Umwandlungs- 
temperatur und die Gleichung sagt aus, dafs bei einer Tem- 
peratur, die um dt die ümwandlungstemperatur übersteigt, ein 
Druck Ton dp (Kilogramm pro Quadratm.) die Umwandlung 
gerade zurückhält. 

Die Gleichung, eine direkte Folge, oder vielmehr Ausdruck des 
zweiten Hauptsatzes (wie S. 18 erörtert), ist wiederholt geprüft 
worden. Zunächst entspricht sie vollständig dem Gesetz, welches 
auch die Schmelzpunktsverschiebung durch Druck beherrscht, q 
ist hier die latente Schmelzwärme, v die Volumvermehrung beim 
Schmelzen. Von Beicher wurde dann obiger Ausdruck beim 
Schwefel experimentell bestätigt, während ihn Mallard und 
Le Chatelier>) für die Umwandlung des Jodsilbers, das bei 
146" von hexagonal zu regulär wird, verifizierten. Endlich hat 
auch Roozeboom^) für die Schmelzung des Hydrats BrH.2H30 



') JourD. de phyB. [2] 4, 305. — ') Recueil des trav. chim. den Pajs- 
B&« 5, 858. 
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bei — lliB", welche vohl im chemiBcben Zerfall ihren (rrund 
hat, diese Gleichung bestätigt 

Diese thermodynamiscb begründete und experimentell be- 
stätigte* Gleichung läfst sich nun aber zur Beantwortung unserer 
Frage nach der treibenden Kraft anwenden. Sie bestimmt nicht nur 
die Kraft oder den Druck, welche eine Umwandlung noch eben 
besiegen kann, oder diejenige, welche die Umwandlung gerade 
hemmt und zurückdrängt, sondern sie zeigt auch, nnd dabei 
gestaltet sich die Formulirung einfacher, wie grofs die Arbeit 
ist, welche die Umwandlung leisten kann. DieBelbe ist bei dt 
oberhalb der Umwandlungstemperatur: 

vdp in Kilogram mmetern oder Avdp in Kalorien, 
drücken wir dieselbe durch dE aus, also 

dE = Avdp, 
so wird: 

Diese Arbeit dE hat nun aber noch eine etwas allgemeinere 
Bedeutung; diese Arbeit war diejenige, welche die Umwandlung 
leistet, falls sie den Grenzgegendruck besiegt, den Druck also, 
den sie noch gerade oder eben nicht mehr bewältigen kann. 
Unter diesen Umständen findet aber die Umwandlung umkehrbar 
„reveraibel" statt, und so wird dE die konstante, völlig be- 
stimmte GrÖfse, welche die Umwandlung bei gegebener Tem- 
peratur im Maximum als Arbeit leisten kann, ob nnn die Gegen- 
wirkung ein Druck oder etwas anderes ist und wie auch die 
Reaktion vor sich geht. Denn, denken wir uns, dars die Reaktion 
in anderer Weise stattfindet, indem man z. B, zunächst den 
Schwefel löst und dann in anderer Form auskrystallisieren laTst, 
auch irgend eine Maximalgegenwirkung in den Weg gelegt, die 
also noch gerade besiegt wird und wobei die Umwandlung dem- 
nach ebenfalls umkehrbar vor sich geht Könnte nun in dieser 
Weise eine andere Arbeitsmenge dE + A gewonnen werden, 
so würde sich ein umkehrbarer Kreisprozefs bei konstanter Tem- 
peratur ansfnhren lassen, mit einem Arbeitsgewinn + At indem 



Digiizedby Google 



176 Reaktionsorbeit und Affinität. 

das eine Mal dE + A gewonnen und bei der Riickverwandlung 
dE verloren geht. Der zweite Hauptsatz der Thermodynamik, 
nach welcher die gebildete Arbeitsmenge dem Temperaturfall dt 
proportional ist, schliefst aber Arbeitsbildung oder Aufwand in 
diesen Fällen aus; sie macht also A unbedingt zu KuU und 
damit dE konstant, wodurch die anfangs betonte Bestimmtheit 
in der „treibenden Kraft" ihre schärfere Formulierung erhält. 
Das Spiel der Affinitäten vermag in einem gegebenen Körper oder 
Körpersystem eine ganz bestimmte Arbeit zu leisten, bis zum 
Eintritt des Gleichgewichtes, eine Arbeit, die sich in bestimmten 
Fällen ein&ch ausdrücken läfst und zur treibenden Kraft in ein- 
facher Beziehung steht, wenigstens in denjenigen Fällen, wo, wie 
gerade bei den Umwandlungserscheinungen , von Augenblick zu 
Augenblick dasselbe stattfindet und also die treibende Kraft 
während des ganzen Prozesses sich nicht ändert 

Da hierdurch die obige Gleichung eine mehr allgemeine Be- 
deutung bekommt, sei deren Inhalt vermittelst einer graphischen 
Darstellung durchsichtiger gemacht. Nehmen wir einfachshalber 
an, daXs g sich mit der Temperatur nicht ändert, so ergiebt die 
Integration von: 

PdE = qdt 
PE = qt + Konst, 
wo für t ^ 0, auch E = 0, also : 

FE — qt oder E = q ^• 

Hier ist E die Arbeit, welche bei i" oberhalb der Umwandlungs- 
temperatur geleistet werden kann. 

Tragen wir also auf zwei Achsen OE und Ot (Fig. 58) resp. 
Oq = q und OP = F auf, so ist die Gerade qF in deren Fort- 
setzung Fr Ausdruck der Arbeit, welche die Bildung des mono- 
symmetrischen Schwefels oberhalb 95,6» erzeugen kann. Diese 
Arbeit ist z. B. tr bei einer Temperatur Ft = t oberhalb 95,$°. 
Die graphische Darstellung gewährt nun aber auch einen Einblick 
in die Konsequenzen der obigen Gleichung, die durch das Experi- 
ment nicht so leicht nachzuweisen sind und die mit dem Zeichen- 
umkehr in P zusammenhängen. Unterhalb P kehrt das Zeichen 
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von E um, d. h. die Verwandlung in rhombischen Schwefel kann 
jetzt Arbeit leisten; deren Menge ist durch die Gerade qF gegeben; 
aber da jetzt Kontraktion eintritt, kann durch angewandten Druck 
diese Arbeit nicht zur Geltung kommen. Zu deren Erhaltung 
wäre also ein anderer Mechanismus auszudenken, aber der zu 
erhaltende Betrag liegt nach Obigem fest. 

Kehren wir jetzt mit der Fig. 58 zu den Reaktionsgeschwin- 
digkeiten zurück, so liegt eine leicht ersichtliche Beziehung vor: 
Fig. 58. Ist die Arbeit, welche die Reaktion 

leisten kann, Null, wie bei 95,6" in 
P, so ist auch die Geschwindigkeit 
Null; eine Umkehrung im Zeichen 
dieser Arbeitsgrofse geht mit einer 
Umkehr im Zeichen der Geschwin- . 
digkeit Hand in Hand: während 
oberhalb 95,6" monosymmetrischer 
aus rhombischem Schwefel entsteht, 
findet unterhalb Umgekehrtes statt. 
Zusammenfassend geht also die fteaktion in der Richtung einer 
möglichen Arbeitsleistung vor sich *). Beurteilen wir auch noch, 
inwiefern die Wärmeentwickelung den Sinn, in dem die Reaktion 
vor sich geht, beherrscht, so sehen wir, dafs nur unterhalb 95,6" 
der Vorgang so stattfindet, dafs sie Wärme erzeugt, oberhalb 
95,6" aber umgekehrt. 

Für die Reaktionsgeschwindigkeit ist hiermit wenigstens so 
viel erreicht, dafs in der Maximalarbeit E, welche die Reaktion 
leisten kann, eine Fundamentalgröfse vorliegt, mit deren Zeichen 
und Nullwerden die Geschwindigkeit gleichen Schritt hält. 

Um über die Geschwindigkeitsgröfse etwas aussagen zu 
können, ist jedoch Mitberücksichtigung der „hemmenden Wirkung" 
notwendig, was auf dem Gebiete der Elektricitätslehre schon mit 
einigem Erfolg geschehen kann. 



') Wie schon oben betont, ist das Zeichen der totalen Arbeit nor 
bedingend für dasjenige der treibenden Kraft, falls der Vorgang von Anfanfir 
bis Ende derselbe bleibt, 

TBn't Hoff, Vorlesni^Bn. L Chemiiche DjiiiKaik. 12 
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2. Reaktionsgeschwindigkeit und Affinität. 
Elektrische Affinitätsmessungi), 

Bei Betrachtung der ElektricitätBeQtwickelung, welche eine 
Reaktion veranlassen kann, können wir bei den eben besprochenen 
Umwandlungserscheinungen bleiben, da es eben in letzter Zeit 3) 
gelungen ißt, die dabei frei werdende Arbeit auf elektrischem 
Wege zu messen. Zunächst sei bemerkt, dafs die elektromotorische 
Kraft, welche eine Umwandlung erzeugt, der „treibenden Kraft" 
in dem Sinne entspricht, dafs eine gleiche und entgegengesetzte 
elektromotorische Kraft die Umwandlung vollkommen hemmt, 
indem dann die Stromintensität nach dem Ühmschen Gesetz := 
wird und also nach Faraday die den Strom hegleitende und 
verursachende Reaktion aufhört; eine grÖfsere elektromotorische 
Kraft würde die Reaktion im umgekehrten Sinne vor sich 
gehen lassen, falls nur in den Elektroden die Produkte vor- 
handen sind , wie sie sich beim Stattfinden der Umwandlung 
bilden. Elektro motorische Kraft ist also bei Reaktionen, die 
Elektricität erzeugen , vollkommen vergleichbar mit Druck bei 
denjenigen, die von Volumzunabme begleitet sind, und die von 
einer gegebenen Reaktion erzeugte elektromotorische Kraft ent- 
spricht gerade dem Grenzgegendmck, Verfolgen wir jetzt, wie 
eine oberhalb und unterhalb bestimmter Temperatur im entgegen- 
gesetzten Sinne stattfindende Umwandlung derart geleitet werden 
kann, dafe sie notwendig mit einer Elektricitätsentwickelung 
Hand in Hand geht, und wählen wir dazu die an die Temperatur- 
grenze 39" gebundene Zersetzung und Rückbildung von Zink- 
sulfat (ZnS04.7HjO) entsprechend dem Symbol: 

ZnS0i.7H,0 ^^ ZnSO,-6HaO + H,0. 

Zwei Glassgeiafse A und B, Fig. 59, sind dann zu ver- 
wenden, von denen jedes ein Elektrodenpaar enthält; die eine, 



') Siehe Ostwald, Dae Chemometer, Zeitachr. f. ph;aik. Chem. 15, 
399. — *} Cohen, Zeitachr. f. physik. Chem, 14, 53; Cohen nnd Bredig, 
1. c. 14. B35; Cohen, Bredig und van't Hoff, 1. c. 16, «3; Bnur, 1. c 
18, 180; Dorn ond Vollmer, Wied. Ann. 60, 468. 
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obere Elektrode ist ein Stück metallisches Zink, die andere, 
untere, Quecksilber mit Merkurosulfat überschichtet. Das eine 
Gefäis A enthält dann angefeuchtetes ZnSOj.7HjO; das andere 
B dagegen angefeuchtetes ZnS0^.6HaO. Wiewohl nur bei 39* 
Fig. 59, beide Hydrate im angefeuchteten Zu- 

stande stabil sind, läl'st sich dennoch 
unter Vorsichtsmafsregeln , denjenigen 
entsprechend , welche beim Arbeiten 
mit übersättigten Lösungen innezuhalten 
sind, also Verschlufs (mit Siegellack) der 
beiden Gefäfse nach oben, auch bei an- 
deren Temperaturen als 39" mit den 
beiden Systemen arbeiten. Zur Darstel- 
lung des Hexahydrats in B ist dann ein- 
fach eine genügend lange Erwärmung 
dieses Gefäfses oberhalb 39" notwendig. 
Das Ganze wird nun in den Thermo- 
staten gestellt und in der Umgebung von 
39" beobachtet. Es tritt dann in den beiden Gefäfsen Sättigung an 
resp. ZnSO^.iHaO and ZnSO«.6HaO ein, welches Eintreten 
durch Rühren mit nicht in der Zeichnung Fig. 59 angegebenem 
Rubrer beschleunigt werden kann. Dabei stellt sich das S, 58 
beschriebene Verbalten ein: die Lösung der stabilen Modifikation 
ist die verdünntere, also unterhalb 39'' die Ton ZnS04.7HjO 
in Ä, oberhalb 39» die von ZnSOj.eHjO in _B. Bei 39" sind 
beide Lösungen gleicK Diese Differenz gleicht sich nun elek- 
trisch aus, indem die konzentriertere Lösung, sagen wir in B 
also unterhalb 39^, ihr Salz als Ionen abgiebt, das Zink am 
Zinkstück, das SO4 am Quecksilber, unter Rildung von Merknro- 
sulfat; das Zink in B wird also positiv geladen, das Queck- 
silber negativ. Umgekehrtes findet in Ä statt: unter Abgabe 
von Zink als positive Ionen bekommt das Zink eine negative 
Ladung, unter Abgabe von SO4 als negative Ionen aus Mer- 
kurosulfat wird das Quecksilber durch Aufnahme von positiv 
geladenen Quecksilberionen positiv. Durch einen Strom im 
Sinne der in Fig. 59 angegebenen Pfeile gleichen sich schlieCslicb 
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die betreffenden Elektricitätsmengen aus. Damit ist aber die 

Umwandlung: 

ZnS04.6HiO + H,0 = ZnSO,.7HäO 
verbunden, denn die Fortnahme des Zinksulfats aus der Lösung 
in B hat, da die Sättigung bestehen bleibt, Übergang in Lösung, 
also Verschwinden von ZnS0^,6H,0 zur Folge; während die 
Aufnahme von Zinksulfat durch die Lösung in A Ausscheidung 
von ZnSOi.THjO notwendig macht 

Wird nun die elektromotorische Kraft des die Umwandlung 
begleitenden Stromes gemessen, und berechnet, wieviel Arbeit 
idE) (in Kalorieen ausgedrückt) in dieser Weise in elektrischer 
Form durch die Umwandlung einer gegebenen Zinksulfatmenge 
geleistet wird, so bekommt man: 

wo q die Wärme, welche bei der Umwandlung derselben Zink- 
sulfatmenge erzeugt wird, P die absolute Umwandlungstemperatur, 
dt die Entfernung vom Umwandlungspunkt bedeuten. Die Fig. 58 
(S, 177) giebt also auch von dieser elektrischen Arbeitsleistung 
eine graphische Darstellung, die auch der Alisdruck des experi- 
mentellen Befundes ist. 

Für die Beziehung zur Reaktionsgeschwindigkeit hat nun aber 
der eben betrachtete Fall den Vorteil, dafs nicht nur die „treibende 
Kraft", „Affinität", sich als elektromotorische Kraft berechnen 
und messen läfst, und dasselbe auch von der durch sie geleisteten 
Arbeit d£ gilt, sondern es läfst sich auch die Geschwindigkeit 
der betreffenden Keaktion aus anderen Daten und Gesetzen 
feststellen. 

Die berechenbare und bekannte elektromotorische Kraft er- 
zeugt ja einen Strom, dessen Intensität durch das Ohmsche 
Gesetz feststeht: 

^ — W 
hier ist TT der Widerstand, äufserer und innerer. Der äufsere 
Widerstand läfst sich aber beliebig klein machen, und so wird 
W eine GrÖfee, die nur von den Elektroden, deren Entfernung 
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und der Beschaffenheit der Lösung abhängt, also nach bekannten 
Methoden niefsbar ist. 

Nach dem Faradayschen Gesetz findet dann bei bekannter 
Intensität in gegebener Zeit eine ganz bestimmte ZinksulEatans- 
scheidung' statt, was also eine berechenbare Reaktionsgeschwin- 
digkeit in sich schliefst. Hiermit ist wenigstens in einem 
speciellen Falle die Natur der anfangs (S. 171) erwähnten Hem- 
mung, welche den zeitlichen Verlauf einer chemischen Reaktion 
bedingt, erörtert; sie hängt hier mit der Leitfähigkeit eines 
Elektrolyten zusammen, also mit der Geschwindigkeit, mit der 
im betreffenden Medium, unter Einfiafs treibender, hier elek- 
trischer Kräfte, die Bewegung erfolgt. 

3. Reaktionsgeschwindigkeit und Gleichgewicht 
in nicht kondensierten Systemen (rerdünnten Gasen oder 
Lösungen). 
Im Vorhergehenden wurde der einfache Fall betrachtet, dafs 
die Umwandlung eine vollständige ist nnd dafs von Anfang bis 
zu Ende in qualitativer Hinsicht keine Änderung eintritt. Die 
treibende Kraft ist dann während der ganzen Umwandlungs- 
periode dieselbe und hängt also eng zusammen mit der Arbeit, 
welche die Umwandlung zu leisten vermag. In zweiter Linie 
handelt es sich jetzt um die Reaktionen, bei deren Stattfinden 
nicht nur eine quantitative, sondern auch eine qualitative Ände- 
rung, und zwar eine Konzentrationsänderung, stattfindet. Die 
„treibende Kraft" ist jetzt von Augenblick zu Augenblick ver- 
schieden und kann schliefslich unter Eintreten eines chemischen 
Gleichgewichtszustandes Null werden. 

Wie die im Vorigen erörterten Fälle mit Schmelzen und 
Erstarren, und die dort besprochenen Geschwindigkeiten mit der 
Erstarrungsgeschwindigkeit vergleichbar waren, so hat man hieran 
die physikalische Erscheinung des Verdampfens anzuknüpfen, 
welche auch, entsprechend der eben erwähnten Änderung der 
„treibenden Kraft", allmählich langsamer vor sieb geht, bis das 
Gleichgevricht, hier bekanntlich erreicht, wenn der Dampfdruck 
bis zum Maximalwert ansteigt, eingetreten ist. 
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In diesen Fällen scheint die Geschwindigkeit von der Differenz 
von zwei Konzentrationsfunktionen der beiden eich Ineinander 
verwandelnden StofTzustände oder Systeme beherrscht zu werden ; 
Funktionen, deren Gleichheit den eintretenden Gleichgewichts- 
zustand bedingen. Die Geschwindigkeit ist der betreffenden 
Differenz proportional, falls keine sonstigen ändernden Faktoren 
während der Umwandlung auftreten i). 

Bei dem Akt des Verdampfens liegt die Sache am einfachsten: 
Gleichgewicht ist eingetreten, falls die vom verdampfenden Körper 
ausgehende Maximaltension (P) der Tenaon des betreffenden 
Dampfes (ja) gleich ist; die Geschwindigkeit des Verdampfens ist 
der Differenz dieser beiden Werte proportional, anf welcher Be- 
ziehung bekanntlich das Psychrometer von August beruht, also: 
Gleichgewichtsbedingung .... P — jo, 
Verdampfungsgescbwindigkeit , . k(P — p). 

Eme ganz entsprechende Beziehung wurde von Noyes und 
Whitney») für die Lösungsgeachwindigkeit bei Benzoesäure und 
Bleichlorid gefunden, indem dieselbe sich proportional der Diffe- 
renz zwischen Sättigungskonzentration (C) und jeweilig vorhan- 
dener Konzentration (c) herausstellt: 

Gleichgewichtsbedingung C = c, 

Lösungsgeschwindigkeit h{C — e). 

Diese Beziehungen entsprechen ganz denjenigen, welche bei 
chemischen Reaktionen, die zu einem Gleichgewicht fuhren, ge- 
funden wurden. 

Gehen wir von der S. 102 abgeleiteten Gleichgewichts- 
bedingung aus: 



oder 



2nlC = Konst. 

CT' Ci " 



= K 



wo C sich auf die Konzentration der Körper, C, die vom ersten, 
Ct die vom zweiten System beziehen; « auf die Molekülzabl, 

•) Berthelot, Ann. de Chim. et de Phys. 65, 66, 68. Guldberg und 
Waage, Jonm. f. pr. Chem. 19, 83. Planek, Vorlesungen Aber Thermo- 
dynamik 1897, S. 247. — ') ZeitBohr. f. phyaik. Chem. 23, 689. 
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mit welcher diese Körper sich an der Keaktion heteiligen. Die 
Funktion der beiderseitigen Konzentrationen, deren Gleichheit 
das Crleichge wicht bedingt, ist dann: 

Gleichgewichtsbedingung Z"Cr' 6^"> - • • = (7j"i OT'^ . . . 
und die Geschwindigkeit zeigt sich der Differenz proportional: 
Reaktionsgeschwindigkeit k(KGi'^ Ci"'' . . . = C^"^' C"a"* . . .)> 
wie u.a. aus den jetzt zu beschreibenden Versuchen von Meyer und 
Bodenstein') mit Jodwasserstoff hervorgeht Nur ist zu berück- 
sichtigen, dafs diese Gleichung, wie die Gleichgewichtsbedingnng, 
mit der sie zusammenhängt, blofs iur genügende Verdünnung 
richtig sein kann. 

Die schon von HautefeuiUe^) und eingebender von Le- 
moine^) untersuchte teilweise Zersetzung des Jodwasserstoffe ist 
in neuerer Zeit das Ziel einer erschöpfenden Untersuchung seitens 
der oben genannten Autoren geworden. Diese letzteren Versuche, 
welche hier speciell zu benutzen sind, umfassen auch die doppelte 
hier verlangte Aufgabe: das Studium der Gieichgewichtserschei- 
nuug einerseits und dasjenige der Geschwindigkeit andererseits. 

Die Untersuchungen, welche sich auf das Gleichgewicht be- 
ziehen, sind schon im wesentlichen auf S, 105 erwähnt. Wir 
entnehmen daraus, dafs sich die obige Gleichung bestätigt fand. 
Dieselbe erhält für das in Rede stehende Gleichgewicht: 

2JH-^ Ji -\- ^ 
die einfache Form; 

wo für 440" der Wert von K zu 0,02 gefunden wurde. 

Es sei jetzt die Zersetzungsgeschwindigkeit des Jodwasser- 
stoEFs hinzugezogen. Ein System von zusammenhängenden Glas- 
kugeln, deren verbindende Rohrteile zum nachträglichen leichten 
Abschmelzen halbwegs kapillar veijüngt waren, wurde zunächst 
durch Wasserstoff von Luft beireit Dies Gas spülte schon vor 
Eintritt in die Kugeln durch die wässerige Lösung von Jod- 
wasserstoff (dargestellt aus den Elementen), welche nach Einstellen 



') Zeitschr. f. phyrik. Chem, 13, 56; 22, 1. — ') Compt. rend. 64, 608. 
■> Ann. ds Chim. et de Phye. [6] 12, 145. 
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des Wasserstoffstromes erhitzt wurde ; das entwickelte Gas strömt 
dano über roten Phosphor und Phosphorpentoxyd in die Kugeln, 
bis sämtlicher Wasserstoff daraus verdrängt ■ ist. Nach Ab- 
schmelzen werden die Kugeln während mehrerer Stunden in 
Schwefeldampf (4i0") erhitzt, nach bekannten Zeitintervallen 
abgekühlt und untersucht. Die Geschwindigkeit, proportional 
der Differenz beider Glieder der obigen Gleichung nehmend, 
haben wir: 

Ist die anfangs vorhandene Menge JH 1 Grammmolekül in 

F Liter; sind nach t Stunden x Grammmolekule verschwunden, 

so wird: 

r — ^ — ^ o ~ r — * 
'^JH— y — , l'J, — t'B-, — jy, 



und demnach: 



dt 



{iKil — xy — x''\, 



dx ^ Af 

iK{l -^xy~-x^ "" 'iV •*'' 
und nach Integration 

1 , o(l — x) + X Jet 1 „ . 

ö- ^ ■ /r i = -nr + Konst., 

2a «(1 — X) — X iV ' 

wo 

a = 2yE = 2 yö^ = 0,282; 
für ( ^ ist 2! ^ 0, also: 

Konst = 0, 
somit mufs der Ausdruck 

1 , 1 + 2,55a: 

( ^ 1 ~- 4,D01C 

während des Reaktionslaufes bei ungeändertem Volumen kon- 
stant sein. 

Folgende Tabelle enthält die Versuchsdaten: 

1 1+ 2,55 a; 



( (Stunden) 



■1,55 a; 

. 0,0235 0,0149 
. 0,0755 0,0171 
. 0,19 0,0173 
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B. Besktionskinetik. 

Der Ausdruck für die Reaktionsgeschwindigkeit 

kia'^c-/^ ■ ■ . - Ko/^ cr'^ . . .) 

bei Umwandlungen, die zu einem schliefBlichen Gleichgewichts- 
zustände führen, läfet sich vereinfachen für den Fall, dafs es eich 
um unbegrenzte oder scheinbar unbegrenzte Keaktionen handelt. 
Das Gleichgewicht entspricht dann dem gänzlichen Vorherrschen 
eines der beiden Systeme; wählen wir dazu dasjenige, dessen 
Konzentrationen durch C, dargestellt sind, so wird dies Vor- 
herrschen im Endzustande bedingt durch einen äufserst geringen 
Wert von K; das zweite Glied im obigen Ausdruck fällt damit 
fort und der Geschwindigkeitsausdruck wird: 

fcC'"'C""". . . 
Derselbe sei jetzt auf specielle Fälle angewandt und experimentell 
geprüft. 

1. Die monomolekulare Beaktion. 

(Zersetzung des Arsenwasserstofts.) 

Der einfachste Fall, den obiger Ausdruck in sich schliefst, 
bezieht sich darauf, dafs es sich nur um die Änderung einer 
einzigen Konzentration handelt, und auch der Wert des Expo- 
nenten n gleich eins ist. Wir haben dann den mathematischen 
Ausdruck : 

-!?=-■ ■ 

Chemisch umschrieben handelt es sich um denjenigen Fall, 
dafs nur ein einziger Körper sich total oder nahezu total ver- 
wandelt durch eine Reaktion, die sich im einfachen Molekül 
abspielt, wie beim Zerfall von Arsenwasserstoff nach der Gleichung : 

AsH, = As + 3H. 
Die betreffende Umwandlung ist als monomolekular bezeichnet, 
und die in der Zeiteinheit umgewandelte Menge ist nach obigem 
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Ausdruck der vorhandenen Menge proportional. Dasselbe liefs 

sich auch ohnehin bei eiLem derartigen Vorgange erwarten. 

Der Apparat, der zur Feststellung des Reaktionsganges benutzt 
wurde, hatte ein Reservoir A (Fig. 60), in welches durch eine 
Fig. 60. Kapillare E, nach Evakuieren, das 

ArsenwasBerstoSgas eingeführt wird. 
Vor der Lampe wird E dann zuge- 
schmolzen. Die Bestimmung der 
Menge und der zersetzten Menge 
findet durch Messung des Druckes 
bei bekanntem Volumen und bekann- 
ter Temperatur statt. Dazu ist in 
C Quecksilber und, indem A neben 
das Thermometer in Wasser gestellt 
ist, wird der Hahn D geöffnet und 
durch Heben oder Senken von F 
das Quecksilberniveau in C auf 
eine markierte Höhe gebracht. Die 
Niveaudiff'erenz in C und F giebt 
dann, unter Berücksichtigung des 
Barometerstandes, den Druck des 
Gases in A bei bestimmten Volum- 
und Temperaturverhältnissen an. 
Mit diesem steht aber die Menge des Arsenwasserstoffis in ein- 
fachem Zusammenhange. Da bei der Zersetzung zwei Moleküle des 
Gases drei Moleküle WasBerstoffgas neben festem Arsen bilden, 
so steigt der Druck durch die Zersetzung im Verhältnis von 2 ; 3. 
Waren also Konzentration und Druck anfangs Co und Poi ist der 
Druck nach ( auf i*i gestiegen, so hängt damit die Konzentration 
Ct des noch vorhandenen Arsenwasserstoffs in folgender Weise 
zusammen : 

also: 
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Wird nun die Grundgleichung integriert, so entsteht: 

— Wt = Ä( + Konst, 
und für i = 0: 

— iCo= Konet., 
ateo: 

und demnach: 

Die folgende Tabelle enthält das Versnchsresultat, erhalten 
beim Erhitzen in Biphenylamindampf (310"): 

Zeit in Standen Drnck in Millimetern 

f P it 

784,84 — 

3 87ö,5 0,0908 

4 904,0ß 0,0905 

5 928,02 0,0908 

6 949,28 0,0905 

7 969,08 0,0906 

8 . ■ 987,19 0,0906 

Die chemische Bedeutung des gefundenen Wertes k = 0,0906 
erhellt aus der Beziehung: 

dC _ 
~ Cdt ~ *■ 
Die Geschwindigkeit der Zersetzung ist derart, dafs, falls 
man wahrend einer Stunde die Ärsenwasserstof^enge konstant 
erhält, also durch Beifügung die umgewandelte Menge ersetzt, 
man bei 3100 yom an&ings vorhandenen 0,0906, d. h. 9,06 Proz. 
zerlegt findet. Es sei hinzugefugt, dafs der langsame Gang einer 
derartigen monomolekularen Reaktion beweist, dafs nicht alle 
Moleküle eines Gases im selben Zustande sich befinden, sonst 
würde entweder keines zerfallen oder alle gleichzeitig. Dies 
Verhalten erinnert also an Maxwells Auffassung, dafs in einem 
derartigen Gase sämtliche Temperaturen um den Mittelwert 
herum vertreten sind. 

2. Die bimolekulare Reaktion. 
Gehen wir jetzt schrittweise weiter, so handelt es sich zu- 
nächst um den Fall, dafs eine einzige Konzentration sich ändert. 
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dafs jedoch der betreffende Körper eine Umwandlung erleidet, 
zu der das Zasammenwirken zweier Moleküle notwendig ist. Der 
Geschwindigkeitsausdnick wird dann: 

Ein derartiger Fall scheint in der Zersetzung des Jodwasser- 
stoffs vorzuliegen: 

2JH= J, + 7^, 

und S. 184 zeigte sich auch, dafs dann die Quadratform den 
Versneben zu entsprechen scheint; nur verwickelt sich der Reak- 
tionsgang dadurch, dafs es nicht bis zur völligen Zersetzung des 
Jodwasserstoffs kommt. 

Ein zweiter Fall, in dem auch zwei Moleküle, jetzt aber ver- 
schiedener Körper, eine Rolle spielen, der also auch als bimole- 
kular zu bezeichnen ist, liegt in der Verseifung, z,'B. von Athyl- 
acetat durch Natron, vor: 

C,HgO,C,Hj + NaOH = CjHsOjNa + CjHjOH. 
Da hier die beiden reagierenden Moleküle verschieden sind, 
treten in der Grundgleichung zwei Konzentrationen auf, C, und 

LS 

dt 
oder -^ dargestellt werden, da die Abnahme von Natron 

und Äthylacetat Molekül fiir Molekül, also mit gleicher Ge- 
schwindigkeit, vor sich geht 

Die von Warderi), Reicher»), Ostwald») und Arrhe- 
nius*) ausgeführten Versuche bestehen darin, dafsz.B. VaoNormal- 
Kali und >/jq Normal -Äthylacetat dargestellt werden. Die diese 
Flüssigkeiten enthaltenden Flaschen läfst man zur Vorwärmung 
(gut verschlossen) mehrere Standen im Thermostaten stehen. Vor 
dem Versuche giefst man 50ccm von jeder Flüssigkeit in eine 
vorgewärmte Flasche und schüttelt die Mischung gut. Bei der 
Beobachtung wurden lOccm dieser Versuchsflüssigkeit abgemessen 



') Berl. Ber. 14, 1361. — ') LiehigB Ann. 228, 257; 238, 276. — 
•) Jonrn. f. pr. Chem. [2] 35, 112. — ') Zeitschr. f. phygik. Chein. 1, 110: 
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und dann möglichst kurz vor der Beobachtungszeit unter die 
Bürette gebracht. Vier Sekunden vor der Beobachtungszeit wurde 
der Bärettenhahn geöfiiiet und man liefs Säure in starkem Strome 
zudiefsen, bis zur Tollständigen Neutralisation etwa 10 Pro2. 
fehlten. (Die nötige Menge konnte man nämlich vorher sehr 
gut auf 10 Froz. genau schätzen.) Das beschriebene Ausfliefsen 
forderte ziemlich genau acht Sekunden. In den folgenden 10 bis 
15 Sekunden konnte man die zur vollständigen Neutralisation 
nötige Säure durch vorsichtiges Zusetzen sehr genau bestimmen. 
Auch kann man eine bekannte überschüssige Säuremenge aus- 
fliefsen lassen und zurücktitrieren. 

Die Benutzung der Versuchsdaten ergiebt sich am besten 
aus der Reaktionsgleichung, beim Integrieren von: 

Ol 

erhalten. Die Konzentration C, ist der Alkalititer im gegebenen 
Augenblick; C„ ist dann der Titer des Esters im selben Momente 
und ergiebt sich als Differenz von C, und dem nach vollständiger 
Umwandlung zurückbleibenden Alkalititer (7„ ; ist Ester im Über- 
schufs genommen , so ist , was die Bestimmung umständlicher 
macht, der betreffende Best nach Abschlufs der Reaktion zu er- 
mitteln; derselbe ist dann offenbar C, beizufügen, um C„ zu 
erhalten. Nehmen wir den ersten Fall, Alkaliüberschufs, also: 

0„ = C — C„ und ^- 

at 

dann ergiebt Integration: 

1 C 

TT- l TT — '-fr = *' + Konst; 



: Co: 



"""■"'■- G7 cr=^c:' 

V: ' c;(C, - c.) ^ ^'■ 

,._ 1 , C.(C, - G^) 
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Eb sei bemerkt, Aula die Anfangskonzentration durchaus nicht 
diejenige zu sein braucht, welche nach der Mischung besteht; 
man kann in jedem ajideren Moment anfangen und thut sogar 
gut, das erste für die Rechnung benutzte Resultat nicht unnötig 
schnell nach dem Mischen zu ermitteln. Führen wir jetzt eine 
Reihe aus Reichers hei 9,6" angestellten Versuchen an. Je 
100 ccm der Alkali- Estermisch ung wurden angewandt; der Titer 
Tist in VM^jCcm Normal-FlüsBigkeit ausgedrückt. Es wird dann: 
CXC, - CJ) _ T,{T^ — T^) 

und 

r ~T ^ - ^- 

" 100 2483 
Falls als Konzentrationseinheit, wie immer, das Eilogramm- 
motekül pro Kubikmeter, oder das Grammmolekül pro Liter, dem- 
nach hier die Normalität, genommen wird, so war: 
Zeit io Miauten Titer des Gemiechea 

( T k 

61,95 — 

4,89 50,59 2,31 

11,36 . 42,40 2,33 

29,18 29,35 2,28 

00 14,92 — 

Die Rezeichnnng der Konstante k geüt aus der Beziehung 
hervor: 

"" c,c„dt ~ ^■■^• 

Ist C, = C„ ^ 1, also die Lösung normal an Alkali und 
Ester, so wird, falls das umgewandelte ersetzt wird, in einer 
Minute eine Menge verseift, die der 2,3 fachen der ursprünglich 
vorhandenen entspricht. Die Reaktion geht also sehr schnell 
vor sich. 

Es sei bemerkt, dafs die Reaktionsgleichung auch aus kine- 
tischen Überlegungen hervorgeht, indem man berücksichtigt, dals 
zur Vollziehung der Umwandlung ein Zusammentreffen der sich 
angreifenden Molekülpaare notwendig ist, die Zahl der Zusammen- 
stöfse ist also voraussichtlich dem Umwandlungsbetrage propor- 
tional. In der Volumeinheit ist nun diese Zahl sowohl der 
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vorhandenen Alkalimenge als Estermenge reep. C, und C',, pro- 
portional, nnd vir erhalten demnach: 

Ol ' " 

Auch die Einschränkung auf verdünnte Systeme (Lösungen 
oder Gase), die schon ans dem Zusammenhang mit dem Gleich- 
gewichtsgesetz hervorging (S. 183), bewährt sich bei dieser kine- 
tischen Ableitung, denn die Proportionalität der Zahl von Zu- 
sammenstöfsen mit C, und C„ ist nur im Grenzfall zu erwarten, 
wo der von den Molekülen eingenommene Raum gegen den Total- 
räum verschwindet, was ebenfalls nur bei unendlicher Verdiinnung 
stattfindet. Praktisch sind bei Zehntelnormalität und darunter 
die betreffenden Bedingungen erfüllt. 

3. Die trimolekulare Reaktion. 

Falls drei Moleküle zur Vollziehung einer Reaktion not- 
wendig sind, lassen sich drei Fälle unterscheiden, je nachdem die 
Moleküle alle gleich, zwei davon gleich oder alle verschieden sind. 

Hat man es mit Gleichheit zu thtin, so ist eine Geschwindig- 
keit proportional C^ zu erwarten, in den beiden anderen Fällen 
resp. proportional C^ C„ und C, C„ C„,. 

Wiewohl, wie nachher zu erörtern ist, die mehrmolekularen 
Reaktionen zu den grofsen Seltenheiten gehören, kann doch von 
jedem der obigen drei Fälle ein Beispiel angeführt werden. 

1. Sind die Moleküle gleich, so bietet sich die Cyamelid- 
bildung aus Gyansäure dar: 

3CN0H = CaNgOjHj, 
worauf nachher zurückzukommen ist. 

2. Sind nur zwei der reagierenden Moleküle gleich, so bat 
man die Umwandlung von Eisenchlorid und Zinnchlorür '): 

2 Fe eis + SnCla = 2FeCla + SnCl,. 

3. Für den Fall der Ungleichheit sämtlicher Moleküle liegt 
die Untersuchung von Noyes und Wasona), über die von 



') NoySB, ZeitBchr. f. phyaik. Chem. 16, 546. — ') Ebend. 22, 210. 
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Hoodi) studierte Umwandlung von Eisenchlorär, Kaliumchlorat 

und Salzsäure vor. Es handelt sich also hier um die Gleichung: 

dt ' " '" 

Die Bestimmungen wurden bei 20° ausgeführt und die Menge x 
des TerachwuD denen Eisenchlorürs durch Fermanganat mit den 
bei Anwesenheit von Chlor notwendigen Vorsichtsmafsregeln er- 
mittelt. Sind dann A, S und C die anfangs vorhandenen Mengen 
von FeGl,, C10,E und CIH, ausgedrückt in den Mengen, in 
denen sie sich gegenseitig umwandeln, so sind nach t noch resp. 
Ä — X, B — X und C — X vorhanden, und obige Gleichung ge- 
staltet sich zu: 

|| = t(A-i)(B-i)(C-x), 

woraus nach Integration: 

1 ( I , Ä—x _J 

C-AU—BB—x'^ C- 

und, indem für i = auch a; =:r 0: 

• 1 [ 1 ; BjA-x) _J_ CiB-x) \ _ 

■ t(0 — A) U — ^ A(B — xj ^ C—B B(C — x)i ~ 

Wir lassen hier eine Reihe folgen und wählen, da dann 
die Rechnung sich bedeutend vereinfacht, einen Fall, in dem 
A = B ■:= C ist. Die Grundgleichung wird dann: 

woraus nach Integration : 

„ , . ■■ ■ ■■ < - , = kt -\- Konst. 
2(A — x)' ' 

nnd, indem für i =: auch x ^ 0: 

1 _ x(2A-x) _ 



2{A — x)'' 2J.a 2A^{A- 



x(2A — x) 
i^A^A— xy t '' 



-.k. 



') Philos. Mag. [5] 6, 371; 8, 
und Warder über Einwirkung i 
pbTsik. Chem. 18, 674; 30, 625. 
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Im gewählten Fall (bei 20») war ^ = £ = C = 0,1, d. h. 
entsprecbead der Oxydatiousgleichung : 

6FeCla + KClOs + 6HC1 = 6FeCl, + KCl + 3HjO 
war die Salzsäure 0,1 normal, während FeClj und KClOg einem 
zehntelnormaleu Reduktions- resp. Oxydationswert entsprachen: 
Zeit in Minuten 10 o^ 10(A — x) k 

1 — 

fi 0,048 0,962 1,04 

16 0,122 0,878 0,99 

35 0,238 0,762 1,03 

60 0,329 0,671 1,01 

HO 0,452 0,648 1,06 

170 9,525 0,476 1,01 

4. Bestimmung der Mole kill zahl, welche sich an einer 
Reaktion beteiligt. 

Die verschiedenen Formen, welche die Crleichungen annehmen, 
je Qachdenl es sich um die Umwandlung des einzelnen Moleküls 
oder die Zusammenwirknng von zwei oder drei derselben han- 
delt, erlaubt umgekehrt einen Riickschlufs auf die Zahl der zu- 
sammenwirkenden Moleküle, falls dieselbe unbekannt ist. 

Im wesentlichen handelt es sich dann um zwei Methoden. 
Einmal läfst sich die Reaktion in deren zeitlichen Verlauf bei 
konstantem Volumen wie oben verfolgen, das andere Mal wird der 
Einäufs berücksichtigt, welchen Volumänderung auf die Geschwin- 
digkeit des Vorganges hat. 

Die erste Methode ist aus dem Vorhergeheuden leicht er- 
sichtlich. Man bat bei der Zersetzung des Arsenwasserstoffs nur 
die bimolekulare Gleichung anzusetzen, was durch die Art des 
Vorganges nicht ausgeschlossen ist, da derselbe folgenderweise 
vor sich gehen kann; 

2AsHi = 2Ab + 3Hj. 
Statt der Beziehung: 

wäre dann: 
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die Grusdgleichung, und es läge Konstanz des Ausdrucks: 

t \o, cj 

vor. Statt dessen wurde 

r ä' 

konstant gefunden. 

So einfach dieses Merkmal sich, theoretiBch betrachtet, zeigt, 
so zweideutig sind oft dessen Andeutungen, da in vielen Fällen 
während der Keaktion ändernde Einäiisse sieb entwickeln, deren 
Wirkung das ßeaktionshild gänzlich verzerrt. 

Bei weitem überlegen ist deshalb die andere, zweite Methode, 
welche sich auf den verschiedenen Einflufs einer Volumänderung 
auf die Reaktionsgeschwindigkeit gründet Stollen wir dazu die 
Gleichungen nebeneinander: 

dt dt t I" ^^ iiim 

Gehen wir jetzt vom Yolumen v auf V über, so wird die 
Geschwindigkeit sich je nach dem Falle ändern: 



\dtX''\dt)T~ 



.V:v oder V^:v^, oder schliefslich F' 



was, iaWs nur V und v stark auseinander gehen, Differenzen 
bedingt, die jede die ßeaktion störende Anomalie übersteigen. 
Auch die Molekülzahl n, d. i. der obige Exponent 1, 2 oder 3, 
läfst sich ohne weiteres berechnen, indem berücksichtigt wird, 
dafs sich die Konzentration mit dem Volumen umgekehrt pro- 
portional ändert, also: 

O, : Cv= V : V, 
und somit: 

_^ ^ ^0 (it). - '"^ (w). 

loge„ — logcy 
Ein derartiger Versuch zur Feststellung der Molekülzahl, 
welche bei der Bildung des Cyamelids aus Cyanursäure eine 
Bolle spielt: 
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sei hier enrähnt Der Apparat (Fig. 61) enthält Cyansäure in 
B, Ä ist luftleer. Dies wurde erreicht, indem in C anfangs 
feste Cyanorsäure getracht und dies Rohr mit der 
Luftpumpe verbunden wurde. Nach Evakuieren von 
heiden Abteilungen Ä und B wurde der zwischen 
beiden befindliche Hahn geschlossen, dann C von 
der Luftpumpe abgeschmolzen. Durch Erhitzen 
der Cyanursäure füllte sich dann B mit Cyansaure 
an, und schliefslich liefs man das Quecksilber in 
der unteren Eprouvette so hoch ansteigen oder 
senkte den Apparat so tief, dafs G von B durch 
Quecksilber abgeschlossen war. Die Reaktion geht 
nun bei Zimmertemperatur ruhig vor sich; fiir 
konstantes Volumen wird durch Regulierung des 
Quecksilberniveaus in der Eprouvette gesorgt Die 
Konzentration der jeweils vorhandenen Gyansäure 
wird aus deren Druck bei gegebenem Volumen er- 
mittelt, indem man das Quecksilber in der Eprou- 
vette vor der Ablesung durch einen unteren, in der 
Zeichnung nicht abgebildeten Hahn abäiefsen läM, 
bis das Quecksilberniveau unterhalb B im Apparate 
sich bei einer bestimmten Marke eingestellt hat. 
Ist die Geschwindigkeit bestimmt, so verdoppelt 
man das Reaktionsvolumen durch Öffnen des Hahnes zwischen 
A und B und bestimmt die Geschwindigkeit nochmals : 

Zeit in Stunden Konzentration tag (■jt) — '<*? KTt/v 

iogc^ — logCy 



I'^^-^« 2,9 

20 ! '^'" 

■" I 76,04 

Die Umwandlung ist also wahrscheinlich trimolekular. Auf 
ähnlichem Wege haben Noyes und Wason (S. 191) die tri- 
molekulare Natur der Einwirkung von Eisenchlorür, Kaliumchlorat 
und Salzsäure aufeinander bestätigt 

13* 
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In einer Hinsicht läfst sich die Methode der Molekiilzahl- 
beatimmung noch erweitern; wird in der Form: 

dt 
m irgend einer Weise eine Konzentration, z. B. C„, festgelegt 
(sie kann z. B. den anderen gegenüber sehr grols gemacht werden), 
30 fällt C„ aus dem Ausdruck weg, und dei^elbe wird: 

dt ' 

Derselbe erlaubt jetzt, die Zahl der Moleküle zu bestimmen, 
mit denen der C, entsprechende Bestandteil in Reaktion tritt. 
Auf diese Weise machte es Ewan>) wahrscheinlich, dafs bei 
der langsamen Oxydation von Phosphor, Schwefel und Aldehyd 
der Sauerstoff sich mit dem Koeffizienten Vi beteiligt, was auf 
eine Wirkung von gespaltenem Sauerstoff (Atomen, Ionen) hin- 
weisen mag. 

SchlierBlich noch die allgemeine Bemerkung, dafs sich beim 
Bestimmen der Molekülzahl, soweit unterBucht, heransBtellte, 
dafs die Beaktionsmechanismen im allgemeinen überaus einfach 
sind und fast immer mono- oder bimolekular verlaufen. Drückt 
also eine Gleichung das Zusammenwirken mehrerer Moleküle aus, 
um dem Vorgange quantitativ zu entsprechen, so ist sie wahr- 
scheinlich eine Zusammenfassung mehrerer sich nacheinander 
abspielender Vorgänge. Die Einwirkung von Jodwasserstoff auf 
Wasserstofifeuperoxyd : 

2HJ + H,0s = J3 + 2H2O 
zeigte sich z. B. nicht tri-, sondern bimolekular"), uad findet 
demnach wahrscheinlich stufenweise statt, wobei der erste Vor- 
gang bimolekular ist, z. B.: 

HJ + HaOa = HJO + HaO, 
HJO + JH = HaO + J,. 

In einigen Fällen ist diese Vermutung eines einfachen und 
stufenweisen Reaktionsvorganges durch den Versuch direkt be- 

') ZeitBohr. f. phyaik. Chem. 16, 321; van't Hoff, 1. c. 16, 413; 
Jorissen, L c. 22, 3*, U; 33, 667. — •) NoyoB, 1. c. 18, 131. 
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stätigt. So die Verbrennung von PhosphorwasBerstoff (PHj), 
welche im ganzen genommen gemä& der Gleichung: 

2PHa4-40j = P,Oj -|-3HjO, 
demnach hexamolekular verläuft. Van der Stadti) wies in 
diesem Falle nach, dafs das erste Stadium bimolekular ist und 
beim gegenseitigen Angriff im verdünnten Zustande, falls die 
Gase langsam ineinander diffundieren, scharf der folgenden Glei- 
chung entspricht: 

PHg + 0, =PO,H + H„ 
indem sich metaphosphorige Säure und Wasserstoff in theoreti- 
scher Menge bilden. 

Ebenso fanden Smitfaella und Dent>) bei der Gjanver- 
brennung die im ganzen genommen einem trimolekularen Vor- 
gang entspricht: 

C,N, + 2 0s = 2CO, + Na, 
dafs derselbe im ersten Stadium bimolekular verläuft: 

CN, + 0, = 2C0 + Ns, 
indem die betreffende Menge Kohlenoxyd entsteht. 

Ganz dasselbe fanden Bone und Caiu*) für die Acetylen- 
verbrennung, heptamolekular gemäfs: 

2CaH, -f 50a = 4CO, + 2H,0. 
Das erste Stadium entspricht aber wiederum einem bimole- 
kularen Vorgange, der von Eohlenoxyd- und Wasserstoffbildung 
begleitet ist: 

C,H, + 0, = 2C0 + H,. 
Kinetisch ist eine derartige Seltenheit mehrmolekularer Um- 
wandlungen erklärlich. Die Wahrscheinlichkeit eines gleichzeitigen 
Zusammentreffens dreier Moleküle, und dazu noch solcher ge- 
eigneter Art, ist eine überaus geringe, und so wird, wenn nur 
irgend möglich, eine Umwandlung fortschreiten, hervorgerufen 
durch eine Reaktion in einem Molekül allein oder durch das 
Znsammentreffen zweier derselben. 



■) Zeitaohr. f. phyaik. Chem. 12, 322. Inaag.-DieB. Ameterdam 1893. 
- JOTirn. ohem. soc. tarne. 1894, p. 60S. — *) 1. c, Tran«. 71, 26: 
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6. Beziehung zwiechen GleichgewiclLts- und 
Geschwind igkeitskonet ante. 

Falls mau die Gleichgewichtsbedingnng, wie S. 183, durch die 
Gleichung: 

c;"* cy"' . . . = ^c;"'" c;'"" . . . 

darstellt, und darin K als Gleichgewichtskonstante bezeichnet, so 
ist noch eine Beziehung zwischen derselben und der oben ein- 
geführten Geschwindigkeitskonstaute h hervorzuheben. Diese 
Beziehung geht aus der Gleichung hervor, falls man sich ein 
Gleichgewicht denkt ohne überschüssig vorhandene Körper; um 
ein Beispiel zu wählen, handle es sich um: 

2C1, + 2H,0 7=: 4C1H + 0,. 
Die Gleichgewichtsbedingang ist dann ofiFenbar: 

Sind nun keine überschüssige Körper vorhanden, also Clj, und 
Hg , sovrie Cl H und 0, in Verhältnissen , wie sie der Umwand- 
lung entsprechen, so entstehen einfache Beziehungen zwischen 
den Konzentrationen: 

CoiH ^ ^ C^o» wüa Cct, = CsfO- 
Wir können nun aber durch die Wahl der Konzentrations- 
einheit eine weitere Vereinfachung einfuhren, indem nicht die 
molekulare Menge, sondern die in der Gleichung eine Rolle 
spielende Menge, also resp. 2 Gl,, 2H,0, 4C1H und 0, als Ein- 
heit gewählt wird. Dann hat man nur mit zwei Konzentrationen 
zu thun, die man als Konzentration des ersten und zweiten 
Systems durch resp. C| und Cj darstellen kann. Die Gleich- 
gewiohtsbedingung wird jetzt: 

C? = KC[' 1) 

wo 

n, = n'j, -|- nä -\ 

und 

». = "V + "^ + ■ ■ ■ 

Es sei bemerkt, dafs die jetzige Gleicbgewicbtskonstante nicht 
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immer, der früheren gleich ist Nennen wir erstere ff, und 
letztere K^, bo besteht die Beziehung: 

«;"' rH"^ . . .Ki = «;"'' ns"ä . . . Kl. 
Das Gescbwindigkeitsgeeetz vereinfacht dch nun aber eben- 
MU zu: 

in der unter Umständen die Konstante k von der früher be- 
nutzten differieren kann , wie es mit der Gleichgewichtskonstante 
der Fall war. Also ist für die reoiproken Reaktionen, als deren 
Besultat das Gleichgewicht aufzufassen ist: 

-^ = ^^- 

und 

Indem nun bei obiger Wahl der Einheiten die Eonzen- 
trationsahnahme des ersten Systems eine gleich grofse Konzen- 
trationszunahme des zweiten Teranlafst, wird in der dem Gleich- 
gewicht zustrebenden Mischung die Totalgeschwindigkeit : 

Dieselbe muTs beim Gleichgewicht offenbar Null sein, somit: 

li^C^ = \(^' 2) 

Durch Kombination von 1) und 2) erfolgt: 

„_*, 
^-^ 

Also die Gleichgewichtskonstante entspricht bei geeigneter Wahl 
der KonzentrationBeinheiten dem Quotienten zweier Geschwindig- 
keitskonstanten. 

Dieselbe Beziehung lälst sich in einfacher Weise kinetisch 
herleiten, indem von den beiden entgegengesetzten Geschwindig- 
keiten, die durch ihre Gleichheit den Zustand des Gleichgewichts 
herbeiführen, ausgegangen wird. Diese Geschwindigkeiten sind 
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und 

deren Gleichheit fordert also: 

Je, C"' = ft, C"", 
was nichts anderes als die Gleichgewichtsbediogung ist, in der 
^ statt K 

Es sei diese Beziehung an einem Falle geprüft, wo die 
experimentelle Bestimmung der entgegengesetzten Geschwindig- 
keit mit Untersuchung des Gleichgewichts Hand in Hand ging. 
Es handelt sich dabei um eine Untersuchung von Knoblauch*) 
über die Bildung von zusammengesetztem Äther: 

CaH.Os + CaH60H= C.HsO + HjO. 

Die Werte von n sind hier alle gleich eins, was die theore- 
tische Behandlung sehr erleichtert. Die Geschwindigkeit der 
Esterbildnng wurde bei 25° bestimmt, indem 3,001g Essigsäure 
mit einer molekularen Mischung von Alkohol und Wasser, die zur 
Beschleunigung der Reaktion etwas Salzsäure enthielt, auf 50 com 
gebracht wurden. Ein Liter dieser Flüssigkeit enthält in Gramm- 
molekülen 1 Essigsäure und 12,756 Alkohol resp. Wasser, Aus 
der ersten Reaktionsperiode, in der die Geschwindigkeit noch 
ziemlich konstant, also von Konzentrationsanderung und Reaktions- 
Produkt noch wenig beeinflufst ist , läTst sich k^ aus der Ester- 
bildunj^igeschwindigkeit (jdCEttr • ^t) ermitteln: 

Zeit in Minuten -^Cartn- ■ ^ — 

S • ■ ■ • • • S °:= 
S : : : : : : SIS? »s 

70 0,2128 ^'^^ 



') Zeit« ehr. 
18, 161. 



f. phyB. Ghem. 



Siehe tMak Küste: 



1. 
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Die Verseifung und EBterbildang-. 

^C Elter • 



dt 



n Mittel 0,00303. 

- «1 Csäurc CjiIfcoÄol 



ist, und 
wird: 



Csävre_= 1, GaO^oHoI = 12,756, 



*. = ^?^ = 0.000238. 



12,756 

Die Geschwindigkeit der Estererzeugung wurde in einer 
Flüssigkeit bestimmt, die pro Liter 1 Grammmolekül Xthylacetat 
und 12,215 Alkohol resp. Wasser und ebensoviel Salzsäure wie 
im vorigen Versuch enthielt. Die Ergebnisse waren: 

Zeit in Minuten -"^saiw« ■ ■ - ^"' ^ 

„^„„, 

78 0,0777 



also: 




^::::::i^ = 






'^^' im Mittel 0,000996. 


Da nun 






ist, und 
wird: 




Qii,„ = 1, C,„„ = 12,216, 




0,000996 „„„^„,, 
*'~ 12,216 ».»»•»S". 


Die 


Gleichgevrichtskonataute K in der Beziehung: 






Oe^Cw.^ = IO»,.„Cj,M.,, 


welche also g 


eich ^ Bein soll, wurde aus dem Endzustände beim 



ersten Versuch festgestellt, bei dem die Esterbildung im Maximum 
0,7144 Grammmolekül pro Liter betrug. Also waren: 

Ci«, = 0,714i, Ow,^ = 12,756 + 0,7144, 

Cm,,. = 1 — 0,7144, Omim = 12,756 - 0,7144, 
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demnach: 

_ 0,7144 X 13,4704 _ ... 
0,2856 X 12,0416 ' ' 

während : 

h _ 0,000238 _ 
Ä, 0,0000815 ' 

6. Natur der die Reaktionsgeschwindigkeit 
hemmenden Wirkungen. 

Wie anfangs bemerkt, ist die beobachtete Reaktionsgeschwin- 
digkeit als das Resultat zweier Faktoren zu betrachten, welche 
als „treibende Kraft" und „hemmende Wirkung" bezeichnet 
wurden. Um letztere bandelt es sich jetzt und, da dieselbe sich 
durchaus nicht unter einheitlichen Gesichtspunkt bringen lälst 
und auch wohl von Fall zu Fall ganz verschiedener Natur ist, 
empfiehlt es sich hier, an der Hand bestimmter Thatsachen 
schrittweise vorzugehen. 

a. Natur der hemmenden Wirkungen bei physi- 
kalischen Zustandsänderungen. 

vi) Die Notwendigkeit der Molekularorientierang. 
Betrachtet man die beiden fundamentalen gegenseitigen Um- 
setzungen von fest zu flüssig einerseits, Dampfbildung und Kon- 
densation andererseits, so tritt aus beiden Erscheinungen ein 
ganz bestimmter Faktor hervor, welcher die Geschwindigkeit 
heeinflufst 

Beim Schmelzen und Erstarren ist es von wesentlicher Be- 
deutung, dass die hemmende Wirkung beim Schmelzen fehlt und 
die Geschwindigkeit dort also der Wärmezufuhr proportional ist; 
ein fester Körper läfst sich mit anderen Worten nicht über seinen 
Schmelzpunkt erhitzen. Bekanntlich ist die von Carnelley für 
das Eis aufgestellte entgegengesetzte Behauptung durch den Ver- 
such widerlegt, und es gelingt trotz kräftigster Wärmequelle nicht, 
dasselbe über den Schmelzpunkt zu erhitzen. Wichtig ist hier 
die Thatsache, dafs Unterkühlung von Flüssigkeiten unter den 
Schmelzpunkt bekanntlich erreichbar ist, und dafs sich sogar 
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JVleestmgen von ErstarmngagescliwiDdigkeiten >) bei gegebener 
Temperatur unterhalb des Schmelzpunktes anstellen lasseD. Die 
Ursache, der Zeitaufwand im letzteren Falle, hängt wahrschein- 
lich mit der notwendigen Molekularorientierung beim Erstarren 
zusammen, welche Bewegung selbstTerständlich Zeit beansprucht, 
während beim Schmelzen die Molekülstellung dieselbe bleiben 
kann und nur eine kleine Volumänderung erfolgt 

ß) Die Notwendigkeit der Örtlichen Verschiebung. 
Bei der Verdampfung und Kondensation tritt ein zweiter Faktor 
auf, welcher die Geschwindigkeit beherrscht; es sind hier die 
den verschiedenen räumlichen Entfernungen entsprechenden Be- 
wegungen, die zu machen sind, um entweder den gröfseren 
Dampfraum anzufüllen oder umgekehrt Die Geschwindigkeit 
wird hier also mit bedingt von Erscheinungen, die ins Gebiet 
der Diffusion falten. 

y) Kapillare Einflüsse. Noch ein dritter Faktor ist bei 
diesen physikalischen Umwandlungen zu erörtern ; es ist die An- 
wesenheit der ersten kleinen Menge vom Umwandlungsprodukt, 
welche wenigstens beim Erstarren und bei der Kondensation not- 
wendig ist Die hierdurch veranlafeten Beschleunigungen liegen 
wohl auf dem Gebiete der Kapillarwirkungen. Hinzugefugt sei, 
dals wahrscheinlich beim Dampf oberhalb einer gewissen Dichte 
spontan Kondensation erfolgt, und eine Flüssigkeit unterhalb 
einer gewissen Temperatur spontan erstarrt So läfst sich nach 
Ostwald») Phenol (Schmelzp. 37,5i) nicht unter 24* abkühlen, 
ohne fest zu werden. Er unterscheidet deshalb stabilen, meta- 
stabilen und labilen Zustand; nur im letzteren findet unbedingt 
Umwandlung statt 

b. Natur der hemmenden Wirkungen hei chemischen 
Zustandsändernngen. 

Wie die physikalischen Änderungen beim Vergleich mit den 
chemischen sich immer ala die einfacheren erweisen, so treten 
auch bei der chemischen Umwandlung sämtliche „hemmenden 



■) Gernez, Jonni. d. Fhja. [2] 2, 159. TammanD, Zeitachr. f. 
phyrilt. Ctem. 23, 326. — *( ZeitBohr. f. physik. Cham. 23, 289. 
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Wirkungen", die schon auf physikalischem Gebiete sich zeigten, 
beim Studium der Beaktionsgeschwindigkeit mitunter als Stömngen 
des normalen Reaktionsganges auf. 

a) Die Notwendigkeit der Molekularorientieruni; 
ist bei chemischen Änderungen offenbar eine tiefer gehende und 
fuhrt wie im Knallgase Zustände von scheinbarem Gleichgewicht 
herbei, die auch durch Berührung mit dem stabilen Körper nicht 
geändert werden. Ihr Analogen auf physikalischem Gebiete finden 
sie wohl in den stark unterkühlten, amorph erstarrten Flüssig- 
keiten, z. B, Glassorten. Vergleicht man jetzt mit diesen physi- 
kalischen Umwandlungen des Schmelzens und Erstairens die 
entsprechenden Änderungen auf chemischem Gebiete, und zu- 
nächst die in der Mitte liegenden Änderungen der Krystallform, 
z. B. beim Schwefel, so ist einerseits charakteristisch, dafs auch 
oberhalb der Umwandlnngstemperatur rhombischer Schwefel 
bestehen kann, während feste Körper nicht über deren Schmelz- 
punkt erhitzbar sind. Seine Erklärung findet dies wohl darin, 
daXs im ersten ITalle der oberhalb der Umwandlungstemperatur 
gebildete Zustand durch eine bestimmte Molekularorientierung 
bedingt ist. In zweiter Linie ist zu bemerken, dafs, während 
derartige Änderungen der Krystallform bei ziemlich weichen Kör- 
pern, wie z. B. ChlorkohlenstofT (CaCl«), Ammoninmnitrat u. s. w., 
schnell Tor sich gehen, dieselben bei härteren Körpern auf einen 
Widerstand stofsen. Schon die gegenseitigen Umwandlungen des 
Schwefels, speciell die Bückverwandlung in die rhombische Form, 
geht in der Nähe der Umwandlungstemperatur (S. 18)äufserst lang- 
sam vor sich, und nur unter Anwendung eines Lösungsmittels, 
durch dessen Vermittelung die notwendige Desorientierung und 
Orientierung offenbar erleichtert werden kann, läfst sie sich 
überhaupt beobachten. Etwas weiter unterhalb der Umwandlungs- 
temperatur findet, entsprechend dem Ansteigen der „treibenden 
Kraft", die Umwandlung mit gröfserer Geschwindigkeit statt; 
kühlt man aber weiter bis unterhalb 0», so- tritt wiederum die 
Hemmung in den Vordei^rung »), Dem entsprechen, speciell auf 



') Ru;b, Beou«il dea tny. chim des Fays-Bai 111, 1. 
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dem Mineralgebiete, die zahllosen Formen (von sämtlichen dimorphen 
Formen wenigstens eine), die in einem Zustande tod scheinbarem 
Gleichgewicht vollkonunen beharren, wie z. R Aragonit, trotzdem 
bei gewöhnlicher Temperatur dem stabilen Zustande des Calcium- 
karbonats wohl der Kalkspath entspricht. 

ß) Die Notwendigkeit der Örtlichen Verschiebung. 
Handelt es sich um Reaktionen, bei denen das Zusammenwirken 
mehrerer Moleküle notwendig ist, so wird offenbar die Geschwin- 
digkeit, mit der dieselben sich gegeneinander bewegen, ein wesent* 
lieber Faktor beim zeitlichen Verlauf sein. Das Lösungsmittel 
resp. Medium, in dem die Reaktion vor sich gebt, kann in dieser 
Hinsicht von Eintiufs sein, und dessen innere Reibung kommt 
dabei wohl in erster Linie zur Geltung. Da das Lösungsmittel 
noch in anderer Weise wirken kann, seien die diesbezüglichen 
Ergebnisse erst später zusammengestellt. 

y) Kapillare Einflüsse. Dieselben zeigen sich auf 
chemischem wie auf physikalischem Gebiete darin , dale die 
Anwesenheit eines Körpers dessen Weiterbildung fördert, unter 
Umständen erst möglich macht, wie beim Anskrystallisieren über- 
sättigter Lösungen und bei der gegenseitigen Umwandlung ver- 
schiedener krystallisierter Formen. Ein zweites Moment ist noch 
speciell bei der Umwandlung in Gasen mit zu berücksichtigen: 
die unter Kapillareinäufs erfolgende lokale Kondensation bat bei 
Reaktionen, die durch Volumverkleinerung beschleunigt werden, 
bei polymolekularen Reaktionen also , einen beschleunigenden 
Einttufs. So wirkt z. B. bei der trimolekolaren Cyamelidbildung 
aus Cyansäure: 

3CN0H = C,N,OsH, 
die sich bildende Schiebt von Cyamelid an der Gefäfswand in 
hohem Giade beschleunigend, während beim monomolekularen 
Arsenwasserstoffzerfall : 

AsH, = As + 3H 
die sich bildende Arsenschiebt kaum merklichen Einflufe ausübt. 

d) Hemmende Einflüsse, welche für die chemische 
Umwandlung charakteristisch erscheinen. Vom molekular- 
mechanischen Standpunkte betrachtet, hat, wie heinerkt, die 
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chemieche UmwaiidluBg mit der physikaliscben ZuBtandsänderung 
dies gemein, dals erstens in den polymolekularen Reaktionen 
räumliche Verschiebungen notwendig sind, wie bei Verdampfung 
und Kondensation; dals dann bei Umvandlnngen im festen Zu- 
stande, etwa Änderung der Erystallform, Molekularorientiemngen 
stattfinden müssen, wie beim Erstarren; und dals speciell in den 
letzteren Fällen kapillare Einflüsse, Anwesenheit des zu bildenden 
Körpers z. B., sich geltend machen können. Sämtliche mecha- 
nische Notwendigkeiten entsprechen Einflüssen, die dem Vorgang 
im Wege stehen können, also hemmenden Einflüssen, welche die 
Reaktionsgeschwindigkeit herabsetzen oder gar die Umwandlung 
verhindern. 

Es giebt nun aber auf chemischem Gehiete noch eine ganze 
Reihe von Fällen, wo Körper oder Körpersysteme in ihrem 
Zustande beharren, wiewohl die oben besprochenen hemmenden 
Wirkungen nicht mehr vorhanden sind. Am schlagensten zeigt 
dies wohl die Isomerie: man denke sich ein Isomerenpaar, wie 
Fumar- und Maleinsäure, deren letztere beim Erwärmen, bei 
Anwesenheit einer Spur Brom und Beleuchtung, in erstere über- 
geht, und also als die weniger stabile zu betrachten ist. Nimmt 
man sämtliche obige Hemmungen fort, bringt man z. B. Malein- 
säure in gelöstem Zustande mit Fumarsäure in Berührung, so 
bleibt dennoch Maleinsäure, was sie war, und an änfserst kleine 
Reaktionsgeschwindigkeiten ist in allen derartigen Fällen kaum 
zu denken. Molekularmechanisch betrachtet ist dann auch, 
und zwar in erster Linie , neben Moleknlarverschiebung und 
Orientiemng bei chemischen Umwandlungen, Verschiebung resp, 
Austausch von Atomen notwendig, welche ebenso gut durch 
hemmende Einflüsse zurückgehalten werden kann, wie die Um- 
wandlung des Glases in seinen Krystallzustand, also in Reaumm-- 
porzellan. 

Abgesehen von derartigen Betracbtongen, ist es wichtig, dals 
mehrere, speciell neuere Experimentalergebnisse darauf hinweisen, 
dafs jeder Körper und jeder Körperkomplex in einem durch 
Umstände, wie Temperatur und Druck, scharf umschriebenen 
Gebiete im Zustande von sogenanntem scheinbaren Gleichgewicht 
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beharren kaiiii. Die ältestes bierauf deutenden Beobachtungen 
bezieben Bich wobl aaf das Leuchten, also die Oxydation des 
Phosphors, Schon Davy fand, dafs oberhalb eines bestimmten 
Sauerstoffdrucks dies Leuchten aufhört und Joubert') stellte 
diese Grenze in deren Zusammenhang mit der Temperatur ge- 
nauer fest und fand, dals das Leuchten unterhalb folgender 
Druckgrenzen eintritt: 



Tamperatni- Sanerstoffdruck 
1,4* 3CG mm 



Temperatur Sauerstoffdruck 



11.5° 
14.2" 



• 8,9° 619 „ 

Dies Resultat, mit Hülfe zweier Achsen, einer vertikalen für 

den Druck, einer horizontalen für die Temperatur (Fig. 62), 

graphisch eingetragen, entspricht einer ziemlich geraden Linie, 



Fig. 62. 



die das Zeichenfeld in zwei 
Hälften teilt In der oberen 
ündet keine Oxydation statt, 
wohl aber in der unteren. 
Erstere entspricht also dem 
Gebiete des sog. scheinbaren 
Gleichgewichtes. 

Entsprechende Resultate 
sind neuerdings Yon Helier>) 
und Pelabon') erhalten. Er- 
sterer ündet, dafs zwischen 
gewissen Temperaturgrenzen 
die Umwandlung von Knallgas 
in Wasser, von Eohlenoxyd und Sauerstoff in Kohlensäure eine be- 
grenzte ist, und dafs, wie lange auch in Berührung mit glasiertem 
Porzellan erhitzt, im ersten Falle nicht mehr als folgender Prozent- 
satz bei der daneben angegebenen Temperatur sich verwandelt: 




') Thiae aar la PhoBphoreBoence du Phoaphore, Paria 1874. — *) Compt. 
reud. 132, I, 666 — ■> Ibid. 121, 360; Theaes de Bordeaux, 189a 
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Temperatur Grenze Temperatur QreDze 

180* 0,04 Proz, 438° 30,81 Proz. 

200" 0,12 „ Am' 56,38 „ 

620» 84,52 , 



876« 25,11 „ 845° Esplos 

416» 35,7 „ 

Pelabon fand, dafe die Bildung und Zersetzung von Selen- 
waBBersto£f, welche oberhalb 325" zu einer bestimmten Mischung 
von Verbindung und den Elementen führt, gleichgültig, ob von 
ersterer oder von den letzteren ausgegangen wird, unterhalb 32b'> 
nicht zum selben Endzustande führt. Das Gleichgewicht 

SeHa :^z* Se + H^ 
wird, nach den früher entwickelten Gesetzen, durch die Bedingung 

GseBt __ PSeHt -_ ^ _ y 

Ch^ Pb, pi 

beherrBcht Dem entsprechend giebt der Autor für jede beob- 
achtete Temperatur den erreichten Endwert 



Tempetatur 


Zeit des EiMtieDs 


Endwen 


""jPi^ 






BUdung 


Zereetzung 


■ 300° 


212 Stdn. 


0,124 


0,172 


300" 


322 „ 


0,127 


0,17 


315« 


196 „ 


0,164 


0,185 


315» . 


320 „ 


0,1625 


0,1801 


825° 


175 „ 


0,187 


0,193 



325° 21S „ 0,1882 0.192 

Es sei bemerkt, dafs die hiermit gekennzeichnete Grenze, 
welche das Gebiet des scheinbaren Gleichgewichts abschliefst, 
keineswegs festliegt. Beim Leuchten des Phosphors z. B. hängt 
dieselbe vom Feuchtigkeitszustande ab. Die Bildung von Knallgas 
andererseits bangt enge zusammen mit dem, womit das Gas sich 
in Berührung befindet Mitscherlich i) giebt z, B. die Explosions- 
temperatur im Glasgefäfs zu 674'' statt Bit" an. 

Thermodynamiscb läfst sich die Existenz derartiger schein- 
barer Gleichgewichte möglicherweise dahin deuten, dafa die 

') BerL Ber. 36, 164; aiehe auch V. Meyer, 1. c. S. 426. 
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Gesamtarbeit, welche eine Umwandlung zu leisten vermag, nicht 
der treibenden Kraft in jedem Stadium dieser Umwandlung ent- 
spricht. Sie würde das thun, falls von Augenblick zu Äi^enblick 
dasselbe stattfindet. Handelt es sich jedoch um eine Orieutierung, 
80 ist das offenbar keineswegs der Fall, tmd es ist sehr leicht 
möglich, dalä sich eine gesamte positive Arbeitsleistung mit einer 
negativen in einzelnen Perioden der Verwandlung paart Diese 
würden aber eben so vielen scheinbaren Gleichgewichtaformen, 
resp. polymorphen Zuständen oder Isomeren entsprechen. 

7. Schlufsfolgerungen in Bezug auf Bestimmung von 
Beaktionsgeschwindigkeiten. 

Bei den vielen Einflüssen, die Ench nach obigem in Bezug auf 
Beaktionsgescbwindigkeit geltend machen, ist es leicht erklärlich, 
dafs der normale ßeaktionslauf, wie er von der Gleichung 

-^ = *c:'e... 

gefordert wird, sich nur unter Berücksichtigung sämtlicher Fak- 
toren ungestört zeigt. 

Im Vordergrunde steht die Hauptbedingung, daft obige 
Gleichung nur für ziemlich weitgehende Verdünnung (praktisch 
Zehntelnortnalität) Gültigkeit beansprucht 

Daneben stehen aber die durch den Vorgang, resp. dessen 
Produkte, veranlafste Störungen, welche meistens in einer anfangs 
auftretenden, durch die Anwesenheit der Produkte veranlaTsten 
Beschleunigung sich zeigen. Diese Einflüsse lassen sich am 
geeignetsten durch Anwendung eines Lösungsmittels beseitigen, 
dessen grofser Überschufs den EinfluTs von Neuprodukten häufig 
in genügender Weise zurückdrängt 

Am wenigsten Erfolg haben aus eben diesem Grunde die 
Bestimmungen bei Gasreaktionen gehabt, wo die Produkte der 
Umwandlung sich in voller Wirkung geltend machen können. Be- 
seitigt sind hier bisher diese Schwierigkeiten nur für den Fall der 
langsamen Spaltung von Arsen- und Pbosphorwasserstoff (S. 185) 
und für die Jodwasserstoffbildung oder dessen Zerlegung (S. 184). 

TBo'» Hoff, Vorlaiuagan. I, ChemiiohB Djnanilk. j^ 



,tradb,G(X)glc 



g. 2. Empirisches aus der Eeaktionsgesehwindigkeitslehre: 

Wie äinleiteud (S. 170) bemerkt wurde, bandelt es sich hier 
um diejenigen Thateachen aus dem Gebiete der Reaktious- 
gescbwindigkeit , welche sich noch nicht bestimmten Gesetzen 
unterordnen lassen. Dabei ist jedoch eine Auswahl getroffen, 
indem nur dasjenige anzuführen ist, das, soweit schon jetzt 
ersichtlich, in nicht allzu loaem Zusammenhange mit dem gesetz- 
mäfsig Festgestellten steht. Dem entsprechend haben wir uns auf 
die vier folgenden Abschnitte beschränkt: 

A. Einflufs von Umgebung und Medium auf die Reaktions- 
geschwindigkeit 

B. Eintlufs der Temperatur. 

C. Einflufs von Druck auf die Reaktionsgeschwindigkeit. 

D. Die fortschreitende Reaktionswelle. 

Da es sich jetzt in erster Linie um das empirische Material 
handelt, sind auch die Tbatsachen zunächst und ziemlich voll- 
ständig vorgebracht, während dieselben früher mehr dazu dienten, 
um etwaige Gesetzmäfsigkeiten an deren Hand zu entwickeln 
oder zu prüfen. Danebon ist dann aber die Theorie möglichst 
in derjenigen Richtung entwickelt, die sich den erwähnten That- 
sachen zuwendet. Ein gemeinsames Streben wird dabei immer 
in den Vordergrund treten, und zwar die Gleichgewichtsgesetze 
und damit die Thermodynamik in den Dienst der Lehre von der 
Reaktionsgeschwindigkeit zu stellen. 

A. EinfluTs von ITmgebang und Uedium auf die Beaktione- 
gesoh windigkeit. 

1. Einflüsse, die nur die Geschwindigkeit, nicht das 
Gleichgewicht ändern. 

a. Kontaktwirknng. Das Eigentümliche der Kontakt- 
wirkung besteht bekanntlich darin, dals bestimmte Körper eine 
Reaktion beschleunigen resp. einleiten, scheinbar ohne sich dabei 
zu ändern; wenigstens sind die betreffenden Substanzen nach 
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Ablauf der Reaktion in ursprünglicher Menge und ursprüng- 
lichem Zustande vorhanden und können dem entsprechend in 
unbeschränkten Mengen die Verwandlung herbeiführen. 

Als empirischer und theoretischer Grundsatz ist bei der- 
artigen Wirkungen hervorzuheben, dafs zwar die Geschwindigkeit, 
jedoch nicht die Gleichgewichtslage dadurch geändert wird. 
Lemoine fand z. B. 0,168 für die zersetzte Jodwasseratoff- 
menge bei 350" ohne Platinschwamm , während Hautefenille 
bei dessen Anwesenheit 0,19 gefunden hatte; dasselbe wurde auch 
von Ditte") für die Bildung des Selenwasserstofib bei Ab- und 
Anwesenheit von Bimsstein im groben Ganzen gefunden; bei 
hohen Temperaturen (440"), wobei die scheinbaren Gleichgewichts- 
zustände (S. 206} keine Rolle mehr spielen, fanden sich in 
ParallelvetBucben ohne und mit Bimsstein resp. 45,2 und 46,82 
gebildet. 

Theoretisch würde man auch, bei Annahme von Einäuis 
derartiger Kontaktwirkungen auf das Gleichgewicht, auf ein 
Perpetuum mobile stofsen, indem das eine Mal die Kontakte 
Substanz weggenommen, das andere Mal zugesetzt wird; ein 
fortwährendes Hin- und Hergehen der Umwandlung wäre die 
Folge, was zu irgend einer Arbeitsleistung ohne Temperatur- 
erniedrigung verwendbar wäre und so im Gegensatz zu den 
Forderungen der Thermodynamik steht 

Aus dieser Unfähigkeit derartiger Kontaktsubstanzen eine 
Gleichgewichtsv er Schiebung zu bewirken, geht nun aber un- 
mittelbar die Notwendigkeit hervor, dafo die Kontaktsubstanz, 
falls sie eine der beiden zu einem Gleichgewicht führende Reak- 
tionen beschleunigt, dies auch mit dem reciproken Vorgang thun 
mufs. Wird also die Jodwassersto&ersetzung durch Platin- 
schwamm beschleunigt, so mufs das auch mit der Bildung von 
Jodwasserstoff stattfinden, wie thatsächlich bestätigt wurde. 

Molekularmechanisch lassen sich die Kontaktwirkungen viel- 
leicht mit den Lösungsmitteln bei gegenseitiger Umwandlung 



I) Ann. de Chim. et de Phys. 1877 [5], XU. — •) Compt. rend. 1872, 
p, 960. 
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verschiedener Krjstallformen vergleiciien, indem sie die mit der 
notwendigen Atomverschiebung zuBammenbängenden Hemmungen 
beben. Es läfet sieb dann erwarten, dafs sie die damit in Zu- 
sammenhang gebrachte Grenze des >: scheinbaren Gleichgewichte 
(5. 206) verschieben. Wesentlich} bei dei^Erklärung ist anch die 
Rolle, welche die Kondensation bei derartigen, durch Eontakt 
wirkenden, im allgemeinen porösen^Körpem spielen kann ; sie ist 
wohl der Wirkung eines lokal sehr hoben Druckes vergleichbar, 
während beim Flatinacbwamm damit noch die unmittelbare Nähe 
eines gut leitenden Metalles verbunden ist (siehe S. 180). 

b. Wirkung von Feuchtigkeitsspuren. Während schon 
Bunsen und Boscoe fanden, daXs auf die Geschwindigkeit der 
Saksäurebildong aus Cblorknallgas durch Licht die Anwesenheit 
ganz geringer Gasspuren einen sehr bedeutenden, hemmenden 
Einäufs ausübt, wurde vor einiger Zeit») von neuem die Auf- 
merksamkeit auf die Wirkung auch ganz geringer Spuren von 
Feuchtigkeit bei Reaktionen gelenkt, bei denen der komplizierende 
Faktor des Lichtes keine RoUe spielt Fand Myers, dafs Kohlen- 
stoff in trockenem Sauerstoff nicht verbrannte, so zeigte Dixon, 
dafs die Kohlenoxyd -Sauerstoff- Mischung durch Trocknen über 
PhoBphorpentoxyd ihre Entzündbarkeit einbüfst und Baker fi^te 
eine ganze Reihe analoger Thatsacben auf verschiedenem Gebiete 
hinzu, aus denen hervorgeht, dafs viele Reaktionen durch Feuchtig- 
keitsepuren entweder sehr beschleunigt oder erst möglich gemacht 
werden. Als Beispiel einer solchen sei das Ausbleiben der NO^- 
Bildung beim Zusammenbringen von trockenem Stickstoffoxyd 
und Sauerstoff hervorgehoben. 

Da es sich wieder um ganz kleine Mengen handelt, die 
unverändert aus der Reaktion hervortreten, gilt auch hier das- 
jenige, was (S. 210) für Kontaktwirkung erörtert wurde, mit 
Ausnahme der damaligen Lokalisierung. Derselbe Grundsatz ist 
also anwendbar; die betreffenden Einflüsse wirken nicht auf das 
Gleichgewicht und müssen sich al^o auf reciproke Reaktionen 



>) Dixon, Phil. Tram. 1884, 11, 629. Baker, Chem. Soo. Trana. 1885, 
p. 349; 1894, p. 612; Froc. 1893, p. 129; Froc Boy. Soo. 45, 1. 



Digilzedby Google 



EinfluTa des LijBnngBinittels. 213 

in gleichem Sinne und gleichem Grade (proportionale Änderung 
der Geschwindigkeitskonetanten) bemerkbar machen. DasBelbe 
wurde auch von Baker in ganz Bcblagender Weise bei Ver- 
einigung resp. Trennung von Salzsäure und Ammoniak gefunden: 
Vollkommen getrocknet, treten beide Gase ohne Kontraktion oder 
Nebelbildung zusammen, während anderseits trockenes Chlor- 
ammonium beim Verdampfen ungeänderten Chlorammoninm- 
dampf erzeugt Feuchtigkeit führt im ersten Falle sofort zur 
Vereinigung; im letzten bekanntlich zur Spaltung. 

Was die Ei'klärang anbelangt, so kann man, da die be- 
schleunigende Wirkung der Feuchtigkeit in mehr als zwanzig 
der verschiedensten Reaktionen nachgewiesen wurde, wobl kaum 
an eine specifiscb chemische Wirkung denken. Baker*) betont, 
da& die durch Feuchtigkeitsspuren auftretende elektrische Leit* 
fahigkeit (S. 180) und auch die nachher zu betonende aus- 
nahmsweise hohe Dielektricitätstconstante des Wassers eng mit 
der Erscheinung zusammenhängen >). 



2. Einflüsse, die sowohl auf Geschwindigkeit als auch 
auf Gleichgewicht wirken. 

Handelt es sich um Änderung der Umgebung, in der sich 
eine Beaktion abspielt, indem z. B. dem Lösungsmittel andere 
Substanzen zugegeben werden oder gar das ganze Lösungsmittel 
durch ein anderes ersetzt wird, so kann, falls direkte chemische 
Wirkung nicht stattfindet, auch noch von Kontaktwirkung 
gesprochen werden in dem Sinne, dafs die zugesetzte Substanz 
resp. das neue Lösungsmittel nach Abschlufs der Eeaktion un- 
verändert vorhanden ist. Jetzt ist jedoch die Wirkung insofern 
eine andere, dafs es sich nicht mehr um den Einflufs von Spuren, 
oder lokal wirkenden Substanzen handelt, sondern um Einflüsse, die 
den inneren Molekularzustand in den reagirenden Körpern ändern 
können, wie dies z. B. die Änderung der optischen Aktivität 



■) Siehe auch J. J. Thomson, PhiL M^. Oot. 1693. 
Zeitaohr. f. phys. Chem. 13, 531. Brühl, 1. c. 18, BU. 
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anter Ein&afB des LöBungsmittels i) zeigt. Dies entspricht der 
Möglichkeit, der WahrBcheinlichkeit und dem thataächlicheii Auf- 
treten von Verschiebungen des Gleichgewichts. Während man also 
im Torhergehenden Falle, bei Kontaktwirkung im engeren Sinne, 
nur mit Geschwindigkeitsändening zu tbun hatte, die bei beiden 
reciproken Reaktionen in gleichem Grade eintritt, sind es jetzt 
Einflüsse, die sich auch auf das Gleichgewicht geltend machen 
und demnach die reciproken Reaktionsgeschwindigkeiten in ver- 
schiedenem Grade ändern, und zwar derart, dafs diese ungleiche 
Wirkung der Gleichgewichtsverschiebung entspricht. Wir wollen 
also diese doppelten Gesichtspunkte im Auge behalten und 
zunächst die Beobachtungen in Bezug auf Geschwindigkeits- 
änderung Torführen, um dann die Beziehung zum Gleichgewicht 
hervorzuheben. 

a. Änderung der Geschwindigkeit durch Zusatz lös- 
licher Substanzen. Der Einflufs, speciell von NeutraUalzen, 
auf die Geschwindigkeit chemischer Reaktionen ist zu wieder- 
holten Malen Gegenstand der Untersuchung gewesen. So fand 
Ostwalds), dafs die Einwirkung von Salzsäure und Salpeter- 
säure auf Calcium- und Zinkoxalat durch Zusatz von Salzen 
beschleunigt wird, und zwar am stärksten durch K-, schwächer 
durch Na- und NH,-Salze, deren Wirkung fast gleich ist, und 
am schwächsten durch Mg-Salze. H. Trey°) zeigte, dafs die 
Metallchloride auf die Katalyse des Methylacetats durch Salz- 
saure beschleunigend wirken. Der beschleauigende Einäufs erwies 
sich um so gröfser, je kleiner das Atomgewicht des Metalles ist. 
Die Geschwindigkeit der Yerseifung durch Schwefelsäure wurde 
durch Zusatz von Sulfaten vermindert, und zwar wuchs hier der 
vermindernde Einflufs mit dem Atomgewicht. Ärrhenius') 
untersuchte die Einwirkung von Neutralsalzen auf die Verseifungs- 
gescbwindigkeit Ton Äthylacetat durch Basen und fand einen 
durchwegs erniedrigenden Einäufs. Derselbe ist am gröfsten 
beim KJ und sinkt in der Reihenfolge bei KNO,, KBr und KCl; 



') Lftndolt, Dae optische Drehungsvermögen 1897, 8. 116. — ') Joarn. 
f. prftkt. Chem. (N. F.) 83. 209. — ') Ibid. 34, 353. — *) Zoitoohr. f. phys. 
Chem. 1, UO. 
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stärker erniedrigend wirken Na- und noch mehr Ba^Sulze. End- 
lich zeigten Spohr') und ArrheniuB^), dafs die Inveraiona- 
geschwindigkeit des Rohrzuckers in Gegenwart von Säuren durch 
einen Zusatz von Neutralsalzen ausnahmslos beschleunigt wird. 

Sämtliche hier angeführten Untersuchungen enthalten den 
komplizierenden Faktor, welcher bei gleichzeitiger Anwesenheit 
von Säuren und Basen zu erwarten ist: entweder wechsebeitige 
Verwandlung oder Änderung des Dissociationsgrades (S. 114). 
Einfacher in dieser Hinsicht erscheint die von Buchböcks) unter- 
suchte Umwandlung des Kohlenoxysulfids durch Wasser: 
COS + H,0 = COj + H,S. 

Die Geschwindigkeitskonstante k ans der für die monomoleku- 
lare (wegen der Anwesenheit von Wasser iin grofsen Ueherschuis, 
S. 196) Umwandlung berechneten Gleichung für 24,91'' (Zeit in 
Minuten), findet sich in der folgenden Tabelle; die betreffenden 
Säuren und Salze sind in NormallÖBungen angewandt: 



Ä. Salze 


10« it 

2,30259 


Innere 

Reibung 


B.-«" ^ 


Innere 
Reibung 


KNO. . 


. 630 


0,9753 


Wasser. . . 527 


1 


KCl . . 


. 609 


0,9872 


CH,CO,H . 608 


1,1131 


NH,C1 . 


. 679 


0,9884 


CHC1,C0,H 488 


1,2649 


NaNO.. 


. 640 


1.066B 


H,SO, ... 469 


1,0898 


Waaser . 


. 527 


1 


HCl .... 384 


1,0671 


NaCl. . 


. 629 


1,0973 ■ 


HBr .... 358 


1,032 


BäCl, . 


. 514 


1,1228 






KaBr . 


. 604 


1,0639 






SrCl, . 


. 497 


1,1411 






CaCl, . 


. 4BI 


1,1663 






HgCl. . 


. 460 


1,2015 






LiCI . . 


. 482 


1,1423 







Neben den Geschwindigkeitskonstanten sind die Werte für 
die innere Reibung angegeben, ebenfalls von Buchböck bestimmt, 
als einer der Faktoren, mit denen die Reaktionsgeschwindigkeit 
in Beziehung steht. Die Säuren wirken hemmend, die Salze zum 
Teil beschleunigend. Die hemmende Wirkung ist bei den ersten, 

') Zeitaohr. f. phys. Chem. 2, 194. — ') Ibid. 4, 236. - ') Ibid. 33, 123. 
Ein geeignetea YersuoliBobjeat ist WaeBeretoffBuperoEyd, dessen Umwandlung 
durcb Salze, Säuren und Basen beeinflurst wird und das sich z. B. in 
ätberischer Lösung vollkommen hält (Spring, Acad. de Belg. 30, p. 32). 
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mit Ausnahme der DicMoressigaäure , grofser, falls die innere 
Beibung geringer ist. Bei den Salzen steigt die Geschwindigkeit, 
aasgenommen bei Strontium- and Lithiumchlorid und beim Brom- 
natrium, mit der inneren Beibung an. 

b. Änderung der Geachwindigkeit durch Änderung 
des Lösungsmittels. In dieses Gebiet fallen apeciell die 
Untersuchungen von Menschutkin über die Einwirkung von 
Essigsäureanhydrid auf Isopropyl- und Isobutylalkohol'): 

(CjH,0,),0 + CjHjOH = C,H.O, + C,H,0,C,Hj. 
Die Geschwindigkeit wurde bei 100** bestimmt, die Zeit in Mi- 
nuten gemessen; eine entsprechende Untersuchung wurde mit 
Triäthylamin und resp. Äthyl- oder Propyljodida): 

(CjH5),N + JCaHj = (CjHOiNJ 
ebenfalls bei 100'' durchgeführt. 

Die nachfolgende Tabelle enthält die wesentlichen Besultate, 
aus denen der Einflufs des in der ersten Kolumne angegebenen 
Lösnngsmittels auf die Geschwindigkeit erhellt. Sie erweist sich 
als eine sehr beträchtliche, indem z. B. für die Bildung von 
Tetraäthylammoniamjodid in resp. Hexan und Acetophenon 
Geschwindigkeiten von 0,00018 und 0,1294 gefunden werden, im 
Verhältnis also von etwa 1 : 720. Neben den Geschwindigkeiten 
sind die auf innere Reibung, resp. Zähigkeit bezüglichen Daten 
angegeben, wie auch die Gröfse der Dielektricitätskonstante des 
betreffenden Lösungsmittels, welche ebenfalls als häufig in naher 
Beziehung zur Geschwindigkeit stehend , angeführt wird. Es 
scheinen indes nur sehr entfernte Beziehungen vorhanden zu sein. 

Zur Vervollständigung des Thatsacbenmaterials sei noch 
hervorgehoben, dafs Hantzsch bei der Umwandlung von Iso- 
nitrosokörpern in Nitrosokörper: 

RHC — NOH = RCHiNOj 
\)^ 
eine analoge Wirkung der Lösungsmittel findet, wie Wislicenus 
bei der Verwandlung der isomeren Formylphenylessigather : 

CH(0H)C(C«Hi)C0jCjH5 = CHOCH(CaH5)COjC3H5. 



') Zeittchr, f. phji. Cham. 1, 611. — ') Ibid. 6, 41. 
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Essigeäure- 
anbydrid 


(C,H,).N 


(C.H,).N 


Zähigkeit') 


Dielektri- 
oitätskon- 

Btante') 




Ibo- 
bntjl- 

alkohol 


Iso- 

propyl- 
alkobol 
(IOC) 


JC.H. 

(IOC) 


JC.H, 

(100^ 


Hexan 

Heptan 

Xylol 

Benzol 

Cblorpropyl . . . 
Cblorbenzol . . . 
Brombenzol . . . 
«-Bromnaphtol . . 

Ätbylisoamyläther 

Phenetol 

Anisol 

Äthylacetat . . . 
Isobntylacetat . . 

Allylalkohol . . . 
Metbylalkobol . . 
Benzylalkohol . . 

Aoeton 

Aoetopbenon . . 


0,0877 

0,061 

0,0401 


0,0307 

0,0196 
0,0148 


0,00018 

0,000235 

0,00287 

0,00584 

0,0054 

0,0231 

0,027 

0,1129 

0,000757 

0,00063 

0,0212 

0,0403 

0,0223 

0.00577 

0,0259 

0,0258 

0,0366 

0,0433 

0,0516 

0,133 

0,0608 

0,1294 


0,000945 
0,0057 

0,0116 
0,0292 


0.00315(20') 
0,00449 (24") 

0,00654(20°) 

0,0025(20») 

0,01286(20°) 

0,00561 (20°) 
0,00718(20°) 
0,02285(20°) 
0,04112(20°) 
0,01211 (20°) 

0,00623 (20°) 
0,0569(20«) 
0,01716 (20°) 


1,86(123°) 

2,57 (17°) 
2,26(19°) 

4,36(18°) 

5,85 (20°) 
5,27(19,5°) 
6,04(19°) 
6,1(18°) 
21,7(15») 
20,6(21«) 
32,5(16«) 
10,6 (21«) 
21,8(15«) 
15,5(17°) 



Die GeBchwiadigkeit zeigte sich der Reihe nach abnehmend bei : 
Wasser — Alkohol — Äther — Benzol — Chloroform. 
Die Dielektricitätskonstanten sind resp. 

75,5 21,7 4,36 2,26 4,95. 

Bei der Einwirkung Ton Triäthylamin auf Jodäthyl ist die 
Reihenfolge: 

Alkohol — Benzol — Äther, 
c Änderung des Gleichgewichts durch das Lösungs- 
mittel. Wie schon betont, hängt die Änderung, welche die 



') Landolt n. Börnatein. — ') Landolt u 
Zeittobn f. pbys. Chem. 14, 292. Drade, ibid. S: 



; TbwiDg, 
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EmflufB des LöBungBrnittels. 
Gescliwindigkeit durch Wechsel des Lösungsmittels erleidet, mit 



der CrleichgewichtiB Verschiebung zusammen, welche dieser Wechsel 
bewirken kann. Im ganzen genommen lä&t sich also die Ge- 
schwindigkeits ander UQg in zwei Teile zerlegen, deren« einer auf 
beide reciproken Reaktionen gleich wirkend, mit den anfange 
erwähnten Kontaktwirkungen auf eine Linie zu stellen ist und 
mit irgend einer physikalischen Eigenschaft des Lösungsmittels 
zusammenhängen mag. Der andere Teil, auf die reciproken 
Reaktionen verschieden wirkend, mufs epeciäscher- Natur sein 
und mit irgend einer Wechselwirkung zwischen Lösungsmittel 
und reagiereuden Körpern zusammenhängen. Diese Ze^liede- 
rung des Einflusses vom Lösungsmittel läfst sich auch scharf 
formuliert aus den Gleichgewichtsbedingnngen erhalten. 

Sind für zwei Lösungsmittel, z. B. Schwefelkohlenstoff und 
Wasser, die Bedingungen des Gleichgewichts für ürgend einen 
gegebenen Fall 

Ka = 2:nlC^ und Kb=2:nlCt, 
80' ist schon S, 108 erörtert, wie diese Gleichgewichtskonstanten 
aus derjenigen fiir den Gaszustand: 

K=2:nlC 

vermittelst der Absorptionskoef^zienten berechenbar sind. Aber 
auch unter sich lassen sie sich verknüpfen, indem man nur au 
dasjenige denkt, was stattfinden wird, falls man die Wasser- und 
SchwefelkohlenstofTlösung der im Gleichgewicht befindlichen 
Körper zusammen schüttelt. Eine Verschiebung tritt dann ein, 
bis schliefsHch der doppelten Forderung Genüge geleistet ist, die 
durch das Teilungsgesetz und durch die Gleichgewichtshedingung 
gestellt vrird. Ersteres läuft bekanntlich darauf hinaus, dafs für 
die verdünnte Lösung, falls in beiden Lösungsmitteln der Mole- 
kularzustand des betrefTenden Körpers derselbe ist, zwischen den 
Konzentrationen eines jeden Stoffes ein bestimmtes Verhältnis 
besteht, das als Teilungsverhältnis oder -Koeffizient bezeichnet 
wird. Dies Verhältnis ist aber für wenig lösliche Körper der 
Löslichkeit (S) proportional und so entsteht zwischen den obigen 
Gleichgewichtsbedingungen eine einfache Beziehung, indem: 
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Eliminatlou deuelben aua dem Gleichgewicht. S19 

C. _ Sa 

Also wird jetzt: 

Ka — Et = £nlC^ — 2:nia = 2:nl^ = £nl^ 

oder 

E^~£nlSa = Kb — SnlSi = K. • 
So erhalten wir aber eine neue Gleichgewichtskonstsnte K, die 
vom LösuDgBmittel nicht mehr abhängig ist, und welche sich 
folgenderweise berechnen läfst: 

K = K -SnlS = £nl^- 

Also dieselbe Konzentrationsfanktion tritt auf, nur ist die 
Einheit nicht die molekulare Menge im Liter, sondern die in 
gesättigter Lösung vorhandene Menge. Eine sehr einfache 
Beziehung verknüpft schliefslich diese neue Konstante mit der 
Umwandlungstemperatur (S. ^8). Sind zwei kondensierte Systeme 
im Gleichgewicht, wie das bei dieser Temperatur der Fall ist, 
dann sind sie es auch in Berührung mit einem LösungsmitteL 
Die Sättigungskonzentration entspricht also auch dort dem 
Gleichgewicht. Dann ist aber: 

K = 0. 

Die neue Beziehung verbindet also sämtliche Gleicl^fewichte 
in Lösungsmitteln mit der Umwandlungstemperatur und auch 
mit dem Gleichgewicht im Gaszustande, es wird dann S die der 
Maximaltension entsprechende Konzentration. 

Diese Schlufsfolgerung sei zunächst an der Hand eines be- 
stimmten Beispieles entwickelt Wählen wir dazu den einfachen 
Fall einer gegenseitigen Verwandlung von Isomeren, wie z. B. 
der S. 216 erwähnte Fall der isomeren Formylphenylessigäther : 

CH(OH)C(CgHB)COsC,Hi :^ CH0CH{C«Hs)C0»C3Hs, 
so ist, der allgemeinen Gleichgewichtsbedingung 

£niC= K 
entsprechend 

'S = ^- 

wo C, und C, die respektiven Konzentrationen sind, die in irgend 
einem Lösungsmittel dem Gleichgewicht entsprechen. Diese 
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Eonzentrationen entsprechea denjenigen (Si und 5^) dar an 
beiden Isomeren gesättigten LöBong für die Teiuperatiir 7, bei 
der dieselben nebeneinander im Gleichgewicht bestehen, d. i. 
also bei der Umwandlungs temper ator, für welche demnach 

Obige Bezeichnung sagt nun aus, dafs, während die Gleich- 
gewichtskonstante K Ton Lösungsmittel zu Lösungsmittel ver- 
schieden ist, bei Wahl der Sättigungskonzentration als Einheit 
eine Gleichgewichtskonstante K erhalten wird, gegeben durch 

welche vom Lösungsmittel unabhängig ist und für die Umwand- 
lungstemperatur gleich Null wirdi). 

Der so gewonnene Ausdruck läfst sich jetzt auch auf das 
Gebiet der Geschwindigkeiten ühertragen. Das Medium übt auf 
diese, wie erwähnt, eine doppelte Wirkung aus, deren eine mit 
der Gleichgewichts Verschiebung zusammenhängt , deren andere 
vielleicht auf irgend eine physikalische Eigenschaft des Mediums 
zurückzuführen ist. Der Einäufs auf das Gleichgewicht ver- 
schwindet jedoch, falls man die Sättigung als Konzentrations- 
einheit wählt. Es liegt also auf der Hand, bei Beurteilung der Ge- 
schwindigkeitsänderung auch die Sättigung als konstant zu wählen 
und statt des durch die Eonstante k ausgedrückten Wertes: 

at ' 

eine Eonstante k zu wählen, welcbe durch folgende Gleichung 
definiert ist: 

Bei Anwendung auf den S. 215 behandelten Fall der Eohlen- 
oxysulädzersetzung : 

welche in Wasser und wässerigen Lösungen verfolgt wurde, 
wären dem entsprechend die Absorptionskoefüzienten (A) zu 

') Koriloff, ZeJtBohr. f. phys. Chem. 24, fi97. 
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bestimmea und die Werte von k zu vergleicLen, welche aus 
folgendem Ausdrucke hervorgehen: 

dt ~ A' 
Vielleicht tritt dann die Beziehang zur inneren Reibung klarer 
hervor. 

Schliefalich sei noch hinzugefügt, was auf dem Gebiete der 
Gleichgewichts Verschiebung experimentell vorli^. Wesentlich 
sind hier die Beobachtungen bezüglich des EinäuBses vom 
Lösungsmittel auf die Molekulargröfse von Körpern, welche als 
Doppelmoleküle auftreten können und auf die elektrolytische 
Dissodation. In ersterer Hinsicht sei bemerkt, dafs die ICarboa- 
säuren, die Oxime, die Alkohole u. s, w., also besonders hydroxyl- 
haltige Körper in Kohlenwasserstoffen, Chloroform oder Schwefel- 
kohlenstofiF gelöst, doppeltes Molekulargewicht zeigen. Die 
Molekularkomplexe zerfallen dagegen , wenn jene Körper in 
Wasser gelöst werden; auch Alkohole, Äther, Ester, Acetone, 
Phenole wirken, wenn auch weniger vollständig, als dissociierende 
Medien '). Anderseits zeigt Wasser die bekannte Erscheinung 
der elektrolytischen Dissociation bei Salzen, Säuren und Alkalien; 
daneben stehen Methylalkohol und Ameisensäure; die anderen 
Flüssigkeiten haben, soweit untersucht, diese dissociierende Wir- 
kung nur in geringem Grade'). Kernst ') bringt beide Wir- 
kungen in Zusammenhang mit der Dielektricitätskonstante, welche 
für Wasser (75,5) den höchsten bekannten Wert, für die Ameisen- 
säure (62) den nächst hohen Wert hat u. s. w. Brühl*) bringt 
dieselben in Beziehung mit dem Sauerstoffgehalt und führt sie 
auf freie Sauerstol^Mnitäten zurück. Thatsächlich steht nun, 
nach Thwing^), die Dielektricitätsconstante mit dem Sauerstoff- 
gehalt im nächsten Zusammenhang. Nach den obigen Entwicke- 
lungen ist kaum zu erwarten, dafs eine einzige physikalische 
Eigenschaft für diese Gleichgewichtsverhältnisse entscheidend ist. 

*) Siehe n. &. BeekmanQ, Paterno, Auwers, Zeitechr. f. phys. 
Chem. 18, 695; 21, 337. — ') Kablukoff, 1. o. 4, 429. Wakemann, 1. c. 
U, 63. Zelinsky, 1. c. 21, 49. — •) Zeitsohr. f. phys. Chem, 13, 534. — 
•) 1, o. 18, 514. — ') 1. 0. 14, 298. 
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Auch achliefet Zanninovich-Tessarin') aus einer Unter- 
suchung mit ÄtneiBeusäure , „dals die Ameiseusäure thatsächlich 
ein Lösungsmittel ist, das die Salze elektrolytisch sehr stark 
dissociiert, und dies würde mit ihrer bedeutenden Dielektricitäts- 
konstante übereinstimmen, aber die Säuren, die sich im Wasser 
fast gänzlich dissociieren, thun es in der Ameisensäure gar nicht; 
noch mehr, sie scheinen in derselben eine bedeutendere Mole- 
kularaggregation zu haben , als die ist , die dem einfachen 
Moleküle entspricht. Somit hat es den Anschein, dals die That- 
sache, dafs das Lösungsmittel eine bedeutende Dielektricitäts-. 
konstante besitzt, nicht immer für sich allein eine genügende 
Ursache ist, die elektrolytiscbe Dissociation hervorzurufen und 
zu begünstigen. Übrigens ist die Thatsache allgemein, d. h. dafs 
die Ordnung der Dissociation der verschiedenen Stoffe nicht die- 
selbe ist in den verschiedenen Lösungsmitteln, was beweist, dafs 
die Erscheinung der Ionisation nicht in absoluter Abhängigkeit 
von einer einzigen physikalischen Eigenschaft derselben sein kann, 
ohne auBzuschliefsen, dafs der hauptsächlichste Faktor davon die 
Dielektricitätskonstante ist". 

Für Keaktionsgeschwindigkeit ist wesentlich, dafs die lockernde 
resp. dissociierende Wirkung des Mediums überall dort die Ge- 
schwindigkeit erhöhen wird, wo es sich um eine Umwandlung 
handelt, die gerade an der gelockerten Stelle zum Zerfall fiihrt. 

B. Emflul^ der Temperatur auf die Beaktionsgesohwindigkeit. 

1. Thatsachenmaterial. 

Bestimmung und Ausdruck des Temperatureinflusses. 
Handelt es sich um die Feststellung von Temperatureinflufs auf 
die Reaktionsgeschwindigkeit, so ist zunächst festzustellen, ob 
und wann die betreffende Reaktion derart vor sich geht, dafs 
die Beziehung zwischen Zeit und umgewandelter Menge sich dem 
Ausdruck : 

at 
') Zeitschr. f. pliys. Chem, 19, 259. 
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anpafst. Erst wenn diese Voraufgabe erledigt'ist, läfst sich h für 
verscliiedene Temperaturen ermittelB und 80 ein scharfes Bild 
vom Temperatur ein äufs erhalten. 

Als Beispiel sei die Umwandlung der Dihromessigsäure in 
vässeriger Lösung gewählt, welche nach der Gleichung: 

CjHiO^Brj ^ C4H,0,Br + Hßr 
TOt sich gebt und dem entsprechend der mono molekularen 
Gleichung 

-^ = - 

Genüge leistet. 

Die aus der integrierten Gleichung nach früherem (S. 187) 
berechneten fc-Werte zeigten sich bei verschiedenen Temperaturen, 
wie die folgende Tabelle angiebt: 
Temperatur 



(Zeit in Minuten) 


Temperatur 


k (Zeit in Minuten) 


0,00000967 


70.1' 


0,00169 


0,0000863 


. 80« 


0.0046 


0,000249 


89,4' 


0,0156 


0,000654 


101' 


OP318 



Diese Zahlen geben zunächst der bekannten Thatsache, dafs die 
Geschvrindigkeit mit der Temperatur wächst, einen zahlenmäfsigen 
Ausdruck. Sie zeigen ebenfalls, wie grofs dieser Temperatureinflufs 
ist, denn bei einer Erhöhung um 86* ist die Geschwindigkeit 
von 0,00000967 auf 0,0318, d. i. um das mehr als Dreitausend- 
fache, angestiegen. In zweiter Linie geben diese Zahlen die 
empirische Hauptbeziehung zwischen Temperatur und Geschwin- 
digkeit wieder, welche darin besteht, dafs ein gleiches Ansteigen 
der Temperatur einen gleichen Geschwindigkeitsquotienten bedingt. 

Wir wollen hieran zunächst eine weitere empirische Beziehung 
anknüpfen, und zwar die, dafs der Quotient der Geschwindigkeiten 
bei gleichen Temperaturintervallen auch von Reaktion zu Reak- 
tion meistens wenig differiert und, wie er bei Dibrombemstein- 

säure z. B. beim Anstieg von iO" auf 50'' gleich ^ A/^Anogo = 2,88 

u,uuUUboo 

ist, auch sonst für je 10* ziemlich oft in die Nähe von 2 zu 3 fallt. 

Wird diese empirische Beziehung bei den verschiedenen 

Reaktionen geprüft, so ist, da nicht immer Bestimmungen iiir 
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um 10" differiereode Temperaturen vorliegen, zunächst die Glei- 
chung anzusetzen, welche obige Beziehung zwiBchen Temperatur 
und Geschvindigkeit angiebt, abo: 

logk = a-{- bt, 
woraus der Quotient für eine Temperaturdifferenz von lOi^ sich auf 

kl 
stellt. 

Ist z. B. für die Verseifuug von Äthylacetat durch Natron 
für k (Zeit in Minuten) gefunden: 

bei 9,4» k = 2,307 

„ 44,94" k = 21,648, 

so ist: 

loff 2,307 = a-\- 9,46 und log 21,648 = a + 44,94i, 
somit: 

^ = 1,89. 

In der nebenstehendeu Tabelle sind nun die so gefundenen 
mittleren Geschwindigkeitsquotienten zusammeogeBtellt. 

Bei weitem die meisten Reaktionen zeigen demnach durch 
ein Ansteigen der Temperatur um 10* eine Verdoppelung bis Ver- 
dreifachung der Geschwindigkeit Auch die Menge ausgeatmeter 
Kohlensäure, die Respiration bei Weizen, Lupinen und Syringe 
zeigt zwischen 0° und 25* eine Beschleunigung, die für 10' auf 
zweiundeinhalb^hes Anwachsen der Geschwindigkeit hinauskommt. 

Bedeutend mehr als Verdreifachung zeigt nur die erwähnte 
Enzjmwirkung, d. i. die Spaltung von Salicin durch Emulsin. 

Bedeutend weniger als Verdoppelung zeigt nur die Zer- 
legung von Phosphor- und Arsenwasserstofil Das hängt aber 
yielleicht mit der hohen Beobachtungstemperatur zusammen, 
denn in der groJ^en Mehrheit der bis jetzt beobachteten F^Ue 
nimmt das Geschwindigkeitsverhältnis fiir lO" mit steigender 
Temperatur ab •}. 

') Die einzige bis dahin bekannte Ansnabme bildet eben Araenwesser- 
stoff ka, = 0,00035; k„i — 0,00084; i,^ = 0,0034. Diese Zahlen ver- 
dienten aber auch deebalb Überprüfung. Cohen, Zeitiohr. f, phys. 
Chem. 25, 495. 
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GeschwindigkeitBquotient für 10°. 



Reaktif 



') 



Geschwindigkeit 
(Zeit in Minuten) 



Quotient 
für 10» 



PH, = P + H,') 

äbH, ^ Ah + Hj •) 

C,H30,C,Hi + NaOH') . . . 

C,H„OKH, aq.') 

KCIO, 4- FeSO, + H,SO,') . 
C,H,C10,Na + NaOH'). ■ - 

C,H,C10, aq.') 

C,H.O,Br, aq.") 

CH,0HCH,C1 4- KOH') . . 
CHjCHOHCHtCl + KOH') . 
(CH,),C0HCH,C1 + KOH'j . 
{CH,),C0HCHC1CH3-1-E0H') 

HPO, aq.'«) 

NaOC,Hj + JCH,") .... 
Diazoamido- in Ämidoazo- 

benzol ") 

Zuokerinveraion ") 

OCS -1- HtO") 

Pfianzenrespirfttion ") 

Enzjmwirkung") 



ksiö = 0,000006 
i»68 = 0,00035 
to.i ^ 2,307 
65 bis 100° 



: 1 



^14,6 ; 



ko 



= 0, 
= 0,( 



- 0,00336 



kn, — 0,0001 
tat = 0,765 
*:i6.06 = 0,00031 
bis 25° 
60 „ 75° 



ksia = 0,00031 

iwij = 0,0034 

i«,»! = 21,618 

kai = 7,15 

fciBO = 0,217 

Also = 0,00237 

km = 0,0318 

k,sfi = 5,23 

kl».» = 31 

kts.B — 1100 

kufi = 940 

kto = 2,125 



2,12 
2,44 

2,64 
2,55 



Aus diesenj Bclinellen Anwachsen der Geschwindigkeit mit 
der Temperatur geht hervor, dafa verhältnismäfaig wenig Keak- 
tionen sich bei leicht erreichbaren Temperaturen (0 bis 100") zu 
Geschwindigkeitsmessungen eignen und entweder zu schnell oder 
scheinbar gar nicht vor sich gehen. 

Nehmen wir den anfangs erwähnten Fall der Dibrombemstein- 
eäure mit der Gmndgleichung : 



') Die durch die Formel vorgeatellte Meng'S in Grammea pro Liter ist 
Konzentrationeeinheit. — ') Kooy, Zeitschr. f. phyaik. Chem. 12, 155. — 
') Kooy, 8. van't Hoff, Studien zur chemischen Dynamik 1896, 138. — 
') Reicher, Lieb. Ann. 232, 111. — ") Ostwald, Journ. f. pr. Chem. [2] 
27, 1. — ') Hood, Phil. Mag. [5] 30, 1885. — ') Schwab, van't Hoff, 
Studien zur chemischen Dynamik, 1896, 133, 134. — ') van't Hoff, L c, 
S. 132. - •) Evans, Zeitachr. f. physik. Chem. 7, 356. — '") Sabatier, 
Compt. rend. 106, 63. — ") Hecht n. Conrad, Zeitschr. f. phyaik. Chem. 
3,473. — "jGoldBchmidt u.ReinderB, Berl.Ber.29, 1369.— '")Spohr, 
Zeitsohr. f. physik. Chem. 2, 195. — ") Buchböok, ibid. 23, 156. — 
") Clansen, Landw. Jahrbücher 19, 894. — ") Tammann, Zeitsohr, f. 
physik. Chem. 18, 433. 
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■IR-'"' 



and der integrierten Form 

SO ist die Zeit zur halben Vollendaag der Reaktion durch: 
Äi = ?2 = 2,30256.0,30103 = 0,693, 



( = — -j — Minuten, 



0,693 1^ 

h 

was bei 15", für h = 0,00000967 auf 71 690 Minuten, d. i. mehr 
als 1 Vj Monate und bei 101*, für fc = 0,0318 auf 22 Minuten, d. i. 
weniger als Vi Stunde hinauskommt. 

Es sei bemerkt, dafs bei mehrmolekularen Reaktionen die 
Zeitdauer sich willkürlich herabsetzen läfst, und so war es mög- 
lich, die sehr hohe Geschwindigkeit Ä«,e = HOO bei der Ein- 
wirkung von Dimethylchlorhydrin auf KOH: 
(CH,)aCOHCH,Cl + KOH = (CHAC — CH» -I- KCl + H^O 

NO/ 
zu messen. Dabei kamen eben '/lo« normale Lösungen in Ver- 
wendung. 

2. Der Einflufs von Temperatur auf Geschwindigkeit 
vom theoretischen Standpunkte. 
Die Geschwindigkeit im Umwandlungselement und 
die Erstarrungsgeschwindigkeit. Es wurde S. 180 ein Fall 
beschrieben, der die Reaktionsgeschwindigkeit rechnerisch aus 
anderen Gröfsen zu bestimmen gestattet, und zwar aus der elektro- 
motorischen Kraft (S) des Umwandlungselementes and dessen 
Leitfähigkeit (X). Die Geschwindigkeit der Umwandlung (r) ist 
dann diesen Gröfsen proportional und ergiebt sich demnach zu: 

v = aEL (1) 

wo a eine von den Einheiten abhängige Konstante ist, die sich 
mit der Temperatur nicht ändert, und so hängt deren Einflufs 
auf die Geschwindigkeit mit der Änderung von U und L zu- 
sammen. E hängt nach S. 176 von der Umwandlungswärme q 
ab durch die Beziehung: 
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WO P die absolute Umwandlungstemperatur. Demnach lä&t 
Gleichung (1) sich, unter Einführung einer anderen Konstante, 
umändern zu: 

v = h(P-T)L, 
wo dann X, die Leitiähigkeit, einen im allgemeinen mit der 
Temperatur steigenden Wert hat. 

Oberhalb der Umwandlungstemperatur ist also eine aus 
doppeltem Grunde ansteigende Geschwindigkeit zu erwarten, 
P~- T und L nehmen beide zn. Unterhalb findet die Umwand- 
lung im entgegengesetzten Sinne statt, beim Sinken der Tempe- 
ratur liegt dann im Zunehmen von F — T Grund zur Beschleuni- 
gung vor, der aber die Änderung in L entgegentritt Soweit 
untersucht, zeigen die Umwandlungserscheinungen in deren 
Geschwindigkeitsänderung ein dem entsprechendes Bild. Oberhalb 
der ümwandlnngstemperatur steigt die Geschwindigkeit regel- 
mäfsig an, unterhalb zeigt sie sich, heim Schwefel x. B. (Umwand- 
lungstemperatur 95,6"), anfangs ansteigend, erreicht dann bei etwa 
3b'> einen Maximalwert, geht dann zurück und wird unterhalb Qo 
äufserst klein. Genauere Bestimmungen der Geschwindigkeit wurden 
bei der entsprechenden Erstarrungserscbeinung von Gernez >) fiir 
Phosphor und Schwefel, von Tammann') fiir Benzophenon und 
einige organische Verbindungen angestellt. Sämtliche Körper zeigen 
auch das beim Schwefel gefundene Maximum der Umwandlungen 
geschwindigkeit und wenig unterhalb des Erstarrungspunktes ist 
die Geschwindigkeit annähernd der Unterkühlung proportional. 

Der Einflufs der Temperatur auf die Geschwindig- 
keit in homogenen verdünnten Systemen, Das bis dahin 
unbekannte Gesetz, welches den f^näufs der Temperatur auf die 
Beaktionsgeschwindigkeit in homogenen verdünnten Systemen, 
also Gasen oder Lösungen, beherrscht, mufs, wie beim Einflufs 
des Lösungsmittels (S. 217), denjenigen der Temperatur auf 
das Gleichgewicht als Konsequenz enthalten. Die im letzten Falle 
erreichte Klarlegung der Gesetze durch den Ausdruck 

•) Journ. de Phjs. [2] 2, 159. — ') Zeirtchr. f. physik. Chem. 23, 326. 
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dK ^ dZnlC _ q 

dT '^ dT "^ sya 
bietet also einen Änhältepuiikt. VorauBsichtlich stellt sich dem- 
nach auch hier der Temperatureinflufa aus zwei Gliedern zusammen, 
die sich bei Behandlung des Einflusses vom Lösungsmittel trennen 
liefsen und deren eines, auf die beiden das Gleichgewicht herbei- 
führenden reciproken Reaktionen verschieden wirkend, der Gleich- 
gewichtsverschiebung entspricht, während das andere die reciproken, 
vielleicht sämtliche Reaktionen in gleicherweise beeinflufst Vom 
theoretischen Standpunkte laast sich weiter darauf hinweisen, 
dafs die Gleichgewichtsverschiebung ausbleibt für den Fall 

5 = 
und dafs demnach das Temperaturgesetz sich voraussichtlich bei 
Reaktionen, die nicht von Wärmetönung begleitet sind, am ein- 
fachsten herausstellen wird, die gegenseitige Verwandlung opti- 
scher Isomeren, wie Links- und Rechtsbromessigsäureester '), wäre 
in dieser Beziehung ein Idealfall. 

Bei Abwesenheit diesbezüglicher Daten handelt es sich darum, 
diejenige Temperaturgeschwindigkeitsfiinktion zu erörtern, welche 
der obigen Temperaturgleichgewichtsfunktion entspricht Letz- 
tere Beziehung sei zu diesem Zwecke derart umgeändert, dafs sia 
direkt die Geschwindigkeitskonstanten enthält. 

■Wählen wir dazu, wie auf S. 198, Konzentrationsverhältnisse, 
die gerade den Umwandlungsverhältnissen entsprechen, wodurch 
von Konzentration des ersten Systems C, und des zweiten C,, 
gesprochen werden kann, dann ist: 

dSnlC _ dl CT _ dl(X" 
dT ~ dT dT 
und 

dlC^r dlC^' _ dlJi„ dlk, 
dT dT ~ dT dT' 

wo h, und Äj, (nach S. 199) die Geschwindigkeitskonstanten der 
reciproken Reaktionen, somit: 

dlh„ dllc, q 

~dT ~ ~dT ^ YT^' 

') Waiden, Berl. Ber. 31, 1416. 
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Die BeziebuDg zwiachen Geschwindigkeitskcmstante und Tem- 
peratur mufs also von der Form sein, dafa bei Subtraktion der 
reciproken Werte obige Differenz hervortritt 

Eine Form, wie sie z. B. von Warderi) vorgeschlagen wurde, 

(« + «(*-() = « 

genügt offenbar dieser Anforderung nicht. 
Als einfachste' Form empfiehlt sich: 

äih^A m 

von Ärrheniuss) vorgeschlagen, nachdem van't Hoff») die 
etwaa kompliziertere 

mit Erfolg prüfte. Dieselbe enthält als speciellen Fall (für B 
= 0) die Ärrbenius'ache Beziehung und (für A^O) die älteste, 
von Berthelot*) in Vorschlag gebrachte: 

^ = - (') 

Noch andere Funktionen wurden vorgeschlagen, welche mit 
einer weiteren Ausarbeitung der Grundformel 

dlk„ dlh, q 

TT IT ~2Ti 
in Zusammenhang zu bringen sind, Ea ist dort q die Wärme, 
welche eine Reaktion entwickelt. Dieselbe ist im allgemeinen 
nicht völlig konstant, sondern ändert sich durch die Differenz 
der specifischen Wärmen 5, und S» beider Systeme. Die Anwen- 
dung des Gesetzes von Hefs beweist dies: 

Geht man vom zweiten Systeme zum ersten bei T über, so 
erhält man 5r, kühlt dann das erste bis 0, so erhält man Si T, wird 
dann das zweite gebildet, so erhält man — q^ und schliefslich 
beim Erwärmen bis T die Wärme — S3T. Nach Hefs ist dann: 

oder 

«T = «o + (S3 — Si)T. 

') Beri. Ber. 14, 1365. — ») Zeitsohr. f. phyeik. Chem. 4, 226. — 
') ^tudee de dynamique ohitnique. Amsterdam 1884. — *) Ann. de Chim. 
et de PhjB. 1862, p. 110. Hood, Phil. Mag. [5], 20. 
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Dem entsprechend wird der obige Ausdruck: 
dlhj __ dlle, _ go-^-aT 
'JY ~dT'~ IT» 
Wird dann in der Weise verfahren, wie es Arrhenins that, so 
entsteht 

dlk A-if-BT ... 

■^ 51 — W 

welche Form Kooyi) vorschlug, während als deren specieller Fall 
fiir J. :^ Bich die Formel von Harcourt und Essonä) ab- 
leiten läJfit: 

dlk_B 

dT- T ^^' 

Sämtliche Vorschläge lassen sich also in die Formel 

dnt_A B ,^ , 

zusammenfassen. 

Eine Wahl zwischen den vorgeschlagenen Gleichungen zu 
treffen, ist bis dahin unmöglich. Arrhenius bringt in die seinige 
den Grandgedanken hinein, dafs die Zunahme der Geschwindig- 
keit von einer zunehmenden Dissociation im Molekül herrührt 
und dieselbe dem Dissociationsgesetz in ursprünglicher Form 
gehorcht In diesem Falle ist zu erwarten, dafs, fallä monomole- 
kulare Reaktionen durchschnittlich eine Verdoppelung der Ge- 
schwindigkeit pro 10» aufweisen , bei z. B. bimolekularen Vor- 
gängen eine ungefähre Vervierfachnng derselben eintreten würde. 
Diese Konsequenz geht aus meiner Formel (2) nicht hervor und 
dieselbe läfst die S. 228 betonte Zerlegung in zwei Glieder zu, 

von denen das eine, -^, mit der Gleichgewichtsverscbiebung zu- 
sammenhängt, da für reciproke ^Reaktionen: 

^1 _ ^ _ g 

sein mufs; während das andere Glied B eine für beide Reak- 
tionen gleiche Temperaturwirkung vertritt. 



') ZeitBchr. f. physik. Chem. 12, 166. — *) Proc. Roy. Soo, 68, 112. 
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Noch eine zweite Überlegung läfst sich an die Beziehung 

dl'k^ dlhi q 

~dT JT ~ 2Tä 

zur Beantwortung der Frage anknüpfen, ob der Geschwindigkeite- 
quotient für 10» Temperaturdifferenz , z. B. zwischen 0" und 10", 
stark Tarüren kann. Für reciproke Beaktionen, z. B. Salzsäure- 
bildung and Spaltung, läfst sich dies sehr scharf aussagen. 
Integrieren mr, unter Annahme eines konstanten g bei einem 
Intervall von 10*, so wird: 

und 

\ Khr K i^)o'^ 2 (273.28s) ' 
also 

'"^ 1 \k)v> ' \K)o 1 ~ 2,3.273.283 ~ 395l^ 
oder 



Wio'Uv 



Die stärkste Äbweichjmg ist also bei der reciproken Um- 
wandlung zu erwarten, welche von grofeer Warmetonung begleitet 
ist Nehmen wir einen der höchsten Werte, Salzsäurebildung 
und Spaltung: 

2CIH:;^C1, + Ha, 
80 ist 

g = «000 also (|)_^: (|)_= 17,2. 

Die bis dahin am stärksten voneinander abweichenden 
Geschwindigkeitsquotienten (S, 225) sind 7,14 für Enzymwirkung 
und 1,2 für ArsenwasserstofF, also ein Verhältnis von 6 : 1. 

3. Die Entzündungstemperatur, 

Wenden wir jetzt das Hauptergebnis, welches auf dem Ge- 
biete der Reaktionsgeschwindigkeiten in deren Beziehung zur 
Temperatur erhalten wurde, gleiche Geschwindigkeitsquotienten 
bei gleichen Temperaturdifferenzen, an. Man stofst dann auf die 
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eigentümliche Konsequenz, dafs eine bei irgend einer Temperatur 
vor Bich gehendfi Eeaktion auch bei jeder anderen Temperatur 
stattfindet. 

In Bchroflem Gegensatz hiermit steht , eine Reihe von Er- 
scheinungen, längst bekannt, ehe irgend eine Reaktionsgeschwindig- 
keit bestimmt war, und die darauf hinweist, dafs bis zu einer 
gewissen Temperaturgrenze gar keine Verwandlung stattfindet; 
dieselbe tritt erst bei einer bestimmten Temperatur ein, welche 
bei brennbaren Stoffen als Entzündungstemperatur bezeichnet 
wird 1). Auf entsprechende Erscheinungen bei sehr tiefer Tempe- 
ratur wurde, speciell von Pictet, neuerdings wieder die Auf- 
merksamkeit gelenkt. Fast sämtliche, sonst bei gewöhnlicher 
Temperatur energisch vor sich gehende Reaktionen werden bei 
dieser Temperatur praktisch gehemmt. Natrium und Salzsäure 
z, B. greifen sich bei — 80* nicht sichtbar an. Eine eingehendere 
Untersuchung gerade dieses Falles*) zeigte aber, dafs es sich 
um eine Verzögerung handle; die Salzsäure enthielt, obwohl sie 
scheinbar nicht eingewirkt hatte, dennoch Natrium. £ei den 
meisten Entziindungserscheinungen hat sich analoges gezeigt, 
und zwar, dafs unterhalb der Entzündungstemperatur sich eine 
langsame Reaktion bemerkbar macht und die betreffende Tempe- 
ratur also nicht diejenige ist, bei der eine Reaktionsgeschwindig- 
keit plötzlich ins Leben tritt, und vorher gar nichts stattfand. 
Es läfst sich dann auch bei Reaktionen, die von Wärmeentwicke- 
lung begleitet sind, eine eben durch diese Wärmeentwickelung 
bewirkte Beschleunigung erwarten, welche der schon stattfindenden 
langsamen Umwandlung den explosiven Charakter verleiht. 

Mit diesen Erörterungen ist jedoch die ganze Frage nicht 
erledigt und speciell die neuen Untersuchungen in Bezug auf 
das „scheinbare Gleichgewicht" legen wieder den Gedanken nahe, 
- dafs beim systematischen Verfolgen einer Geschwindigkeit bei 
allmählich tieferen Temperaturen ein Zurücksinken derselben auf 
Null eintritt. Andeutungen davon liegen schon in der lang- 



') L. Meyer, Dynamik der Atome 1883, S. 417, Bunten, Gasom 
Methoden (1877), S. 336. — •) Dorn und Vollmer, Wied. Ann. 60, 468 
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samea Oxydation des Phospbora vor. Derselbe entzündet sich 
bei einer Temperatur, die, bäiifig auf 40" angegeben, mit den Um- 
ständen wohl stark veränderlich ist, und diese Entzündung ent- 
spricht wohl der oben erwähnten von starker Wärmeentwickelung 
begleiteten Erscheinung der Bildung von Phosphorpentoxyd, 
Dieser Entzündung geht aber eine langsame Oxydation voran, 
welche von der bekannten Phosphorescenz begleitet und in der 
Eildung eines Oxydes PjOi) begründet ist; es ist nun diese 
langsame Oxydation, die ebenfalls bei Temperaturerniedrigung 
durch eine scharfe untere Grenze abgeschlossen scheint. Schon 
die Fig. 62, S. 207 macht dies ersichtlich. Dieselbe enthält das 
Resultat der Untersuchungen von Joubert, welche wesentlich die 
Drucl^renze zu bestimmen erzielten und zeigten, dafs bei 1,4° 
erst unterhalb 355 mm, bei 19,2i> erst unterhalb 760 mm, Leuchten, 
also Oxydation, auftritt, während dazwischen die Druckgrenze 
eine ziemlich lineare Funktion der Temperatur ist. Daraus folgt 
aber unmittelbar, dafs bei gegebenem Druck eine Temperatur- 
grenze besteht, unterhalb welcher das Leuchten ganz und gar 
aufhört, bei 529 mm fand sie sich z. B. bei 8,9". Es sei hinzu- 
gefugt, dafs die Entzündung der Mischung von Phosphorwasser- 
stoflf (P H3) und Sauerstoff ebenfalls an eine mit der Temperatur 
sich ändernde Druckgrenze gebunden ist und vollkommen ent- 
sprechendes sich also auch hier erwarten läfst. 

Wiewohl die betreffende Grenze von Umstanden (Feuchtig- 
keit z. B.) abhängig ist, macht doch der sich bietende Anschluls 
an die neuerdings beobachteten „scheinbaren Gleichgewichts- 
zustände" jene Erscheinung von höchstem Interesse. 

C. Sinfiuf^ von Druck auf die Beaktionsgeaoliwindigkeit. 

Der Einäufs des Druckes ist wohl derjenige, der am leich- 
testen tbermodynamischen Entwickelungen zugänglich erscheint 
und so wäre auch dessen Behandlung derjenigen des Tempe- 
ratureinflusses voranzustellen, falls nicht gerade, der experi- 
mentellen Schwierigkeit wegen, die Frage des Druckeiniiusses auf 

<) BessoQ, Compt. rend. l'ü, 763. 
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die Buktionsgeschwindigkeit nur io ganz vereinzelten Fällen 

erledigt wäre. 

Zweierlei ist hier jedoch zu nnterscheiden. Handelt es sich 
bei verdünnten Gasen um Drackänderung (resp. bei verdünnten 
Lösungen um diejenige des osmotischen Druckes), so ist der 
Einflnfs auf die Geschwindigkeit von vornherein gegeben und 
auch durch das Experiment bestätigt. Wir können dann auch 
ganz kurz auf ürühere £ntwickelungen und Betrachtnngen hin- 
weisen. Der Druck (in kg pro Mr>) ist in derartigen Fällen 
durch folgende Beziehung gegeben: 

APY=2T, 
wo V das Volumen (in Mr»), welches ein Kilogrammmolekül 
enthält. Bei der gewählten Konzentrationseinheit (ein Gramm- 
molekUl im Liter) wird: 

und demnach 

AP=1 CT. 
Sind mehrere Gase gemischt, so wird hierin: 

C == C, + C„ + u. B. w. = r C, 
also der Druck 



Indem nun eine Geschwindigkeit gegeben ist durch: 

dt 
sind Geschwindigkeit und Druck in bekannter Weise mit ein- 
ander verknüpft, 

Noch leichter läfst sich die Frage nach dem Einäuls einer 
Druckänderung auf die Geschwindigkeit erledigen. Indem nach 
obigem die Konzentration dem Druck direkt proportional ist, 
folgt aus der letzten Gleichung unmittelbar für das Geschwindig- 
keitsverbältnis bei Drucken von resp. p und P: 

(-mK-wX=(r=(i)' 

wo Zn die Summe der Moleküle {N), welche sich an der Re- 
aktion beteiligen. Dies Geschwindigkeitsverhältnis bezieht sich 
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aber auf die Ändenuig der Konzentration in der Zeiteinh^t, d. i. 
also auf die in der Volumeneinheit umgewandelte Menge. Gilt 

68 die Umwandlung in der Gesamtmenge ( — "S7~)' ^"^ '^* ^^ 
berücksichtigen, dafs: 



\ dtX'-\ dt)p- ^"K W); ^^\ dt)p 

=f(fr=(r'- 

Die Totalumwandlung ist also bei monomolekularen Reak- 
tionen, wo ^^1, vom Drucke unabhängig; bei bimolekularen, 
d. h. für Jf :^ 2 , dem Drucke proportional; und scblierslicb für 
^ ^ 3, d. i. für trimolekulare Umwandlungen, proportional dem 
Quadrate des Druckes. 

Im früheren (S. 185) finden sich schon die Daten, welche 
. diese Beziehungen bestätigen , nur war dort nicht vom Druck, 
sondern von der begleitenden Volumen- oder Konzentrations- 
änderung die Bede. 

1. Thatsactienmaterial. 

Handelt es sich also bei Gasen um ein im wesentlichen 
gelöstes Problem, so liegt es ganz anders für den einfachen Fall 
eines DnickeinflusBes auf die Keaktionsgeschwindigkeit bei Flüssig- 
keiten oder festen Körpern; verdÜDUte Lösungen sind hier wieder 
in den Vordergrund zu stellen, weil dort die Gleichgewichts- 
gesetze bekannt sind. Das diesbezügliche Thatsachenmaterial 
ist aber so gering, dafs es sich hier in vollem Umfange an- 
fuhren läfst. 

Nachdem u. A. Spring in zahllosen Versuchen nachwies, dafs 
unter Einflufs von Druck Reaktionen, wie z. B. Verbindung von 
Schwefel und Zink, stattfinden und schliefshch auch das Eintreten 
von Explosionen durch Stols, wie beim Dynamit, den Beweis zu 
liefern scheint, dafs Druck eine Reaktionsgeschwindigkeit beschleuß 
nigeu oder veranlassen kann, rühren die ersten Messungen einer 
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GeschwindigkeitsänderuDg mit positivem Erfolge von Röntgen') 
ber. Es ergab sich, dafs durch 500 Atmosphären Druck die 
Geschwindigkeit der Inversion von Zucker durch Salzsäure ver- 
kleinert wird. Daran reiht sich eine ausführlichere Untersuchung 
von Rothmund*), der wir folgendes entnehmen: 

a. Eine 20proz, Rohrzuckerlösung, die Salzsäure bis zur 
Normalität enthält. Die Geschwindigkeitskonstante, geteilt 
durch 2,30256 (mit dekadischen Logarithmen berechnet), 

multipliziert mit 10^, also ■ »^n-g (Zeit in Minuten) ergab sich : 



Temperatur Druck ^ig^ 
15» 500 Atm. 1337 



Temperatur Druck -^^ 
16" 250 Atm. 1664 

16° 1 ■ „ 1702 

Also eine Abnahme von 1 Proz. für 100 Atmosphären, wie 

auch Röntgen fand. 

b. Eine 5 proz. Methylacetatlösung , normale Salzsäure: 
14° 500 Atm. 1294 " 1 14° 200 Atm. 1144 

14° 400 „ 1260 14° 100 „ 1109 

14° 300 , il97 I 14° ■ 1 , 1073 

Also eine Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit in diesem Falle, 

welche sich nach Stern') noch in höherem Grade bei Essigsäure 
und bei Ammoniak zeigte: 

0,2 Grammmol. Methylacetat -\- 0,175 Grammmol. Essigsäure 
im Liter. 

Temperatur Druck g^näsfi ^^*'* ™ Minuten) 

80,7 bia 30,5° 500 Atm. 0,0000194 

30,7 B 30,5° 1 „ 0,00U0141 

80,2 „ 30,51" 500 „ 0,0000203 

30,2 , 30,51° 1 „ 0,0000145 

2. Theoretische Erörterungen über den Druckeinflufs, 

Das Umwandlungselement. Suchen wir zunächst wieder 
für die theoretischen Erörterungen den Anschlufs an das Um- 



') Wied. Ann. 45, 98. — •) Zeitsehr. f. phyaik. Chem. 20, 
') Wied. Ann. 59, 652. 
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wandlungselement (S. 178), . in dem die Geschwindigkeit einer 
Keaktion in bekannter Weise durch elektromotorische Kraft und 
elektrolytische Leitfähigkeit beherrscht wird. Der Einfluls des 
Druckes anf die Geschwindigkeit ist dann bei Kenntnis dessen 
Einflusses auf die oben genannten' Faktoren gegeben. 

Der Einflufs, welchen der Druck auf die elektromotorische 
Kraft hat, ist theoretisch durch eine Beziehung bekannt, die sich 
auch experimentell bestätigt bat. Ist E,, die in Kalorien aus- 
gedrückte elektrische Arbeit, welche eine Umwandlung ohne Druck 
pro Äquivalentkilogramm leisten kann, ist die betreffende Um- 
wandlung von einer VolumenvergrÖfBerung V (in Mr') begleitet, 
80 wird ein Druck P (in kg pro Mr^) eine Arbeitsleistung von 
APV in Kalorien in Anspruch nehmen, die elektrische Arbeit 
wird also vermindert zu: 

Ep=E„ — AFV 
und die elektromotorische Kraft dem entsprechend geändert Diese 
von Gib bs') hergeleitete Beziehung ist von Braun äj und Gilbault') 
experimentell bestätigt, wonach z. B. das Bunaen - Element bei 
100 Atmosphären eine um 4,05 Millivolt verminderte elektro- 
motorische Kraft hat, während 3,83 sich berechnet Bei Reak- 
tionen ohne Volnmenänderung fiele also dieser Faktor weg und 
80 wäre auch hier (S. 228) die gegenseitige Verwandlung von 
optischen Isomeren z. B. der theoretisch einfache Fall, 

Der EinÖufs des Druckes auf die Leitfähigkeit ist, da derselbe 
bis nun nicht unter einheitlichen Gesichtspunkt gebracht wurde, 
eme experimentell festzustellende Gröfse. Für normaje Salzsäure 
stieg sie bei 18" durch 260 Atmosphären um 1,6 Proz. an; für 
normale Essigsäure bei 14" um 7,14 Proz.*). 

Verdünnte Lösungen. Handelt es sich um die Reaktions- 
geschwindigkeit in verdünnten Lösungen, so ist wieder die Be- 
ziehung zwischen Geschvrindigkeit und Gleichgewicht in den 
Vordergrund zu stellen und zunächst auf die Gleichgewichts- 



') Thermodyn. Studien, S. 396. — *) ZaitBohr. f. physik. Chem. 1, 270. 
— ■) Compt. rend. 113, i65. — *) Fanjuag, Zeitschr. f. physik. Chem. 
14, 686. 
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333 TbermodynunUcheE aber Druokeinflura. 
TersohiebauK durch Druck Rückaicht zu iiebmeD. Dieselbe ist 
nach Planck') durch folgende Beziehung gegeben: 
dlogK ^v 

wo ^v die Volumenänderung (In Mr'), falls die kilogramm- 
molekulare Menge des ersten Systems sich in das zweite ver- 
wandelt (p in kg pro AIr>); die Gleichgewichtsverschiebung fallt 
aUo ancb hier fort, falls die Volumenänderung gleich Null ist. 
Die tileiebgewichtakonstante steht in der früher (S. 198) erörterten 
Beziehung zu den Geecbwindigkeitekonstanten : 

also 

d%fc„ _ dJogh, _ ^v _ 7" V 
dp dp ~ 2T~ 2T 21" 

wo V" das Volumen des zweiten, V dasjenige des ersten dar- 
stellt Eine Zerlegung nach S. 229 fuhrt also zur möglichen 
Formel : 

dlogk __ y , . 
dp —2 2'"^^' 
welche, falls die Änderung vom Volumen (V) durch den Druck (p) 
unberücksichtigt bleibt, zu 

^* = Ko..t. 

dp 

fuhrt Also gleiche Geschwindigkeltsquotienteu bei gleichen 
Druckdifferenzen, wie bei dem Temperatureinflufs. Obige Daten 
reichen zur Prüfung kaum aus. 

3. Entzündungsdruck. 
Es handelt sich noch darum, eine Beziehung hervorzuheben, 
welche zwischen Einflufs von Temperatur und Druck auf Reak- 
tionen notwendig besteben mufs. Wie S. 207 erwähnt, liegen 
Andeutungen eines diskontinuierlichen Elnäusses der Temperatur 
auf Reaktionsgeschwindigkeiten vor und die Fig. 62 auf S. 207 
gab z. B. für das Leuchten des Phosphors die als Funktion von 



') Wied. Ann. 32, 496. ThermodynM 
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Temperatur und Druck aufgetragene Grenze zwischen den beiden 
Gebieten, to unten noch Phoephorescenz, also Oxydation, und 
oben keine mehr stattüudet. Diese Grenze, welche nach einigen 
das Gebiet des wirklichen von demjenigen des scheinbaren 
Gleichgewichtes trennt, mufs also eine Diskontinuität, nicht 
nur im Temperatur-, sondern auch im Druckeinflufs bedingen. 
Dem Laufe der Grenze entsprechend, wird aber eigentümlicher- 
weise , indem Temperatur s t e i g un g die Oxydation plötzlich 
einleitet, durch Druck gerade bei dessen Abnahme dasfelbe 
bewirkt. Dies zeigt auch eben die auffallende Entdeckung 
Davys, dafs Phoaphorleuchten erst unter bestimmtem Sauerstoff- 
druck eintritt. "Wichtig ist diese Thatsache um so mehr, als 
entsprechende Erscheinungen in anderen Fällen sich zeigen. Nach 
Jouberti) verhalten sich Schwefel und Arsen wie Phosphor; gas- 
förmiger Phosphorwasserstoff, mit Sauerstoff gemischt, explodiert 
beim Ausdehnen»); Siliciumwasserstoff verhält sich entsprechend*) 
und die Entzündungstemperatur des Knallgases sinkt von 620'' 
auf 540* durch eine Druckabnahme von 760 auf 360 mm*); auch 
Aldehyd scheint hei höheren Sauerstoffdrucken der Oxydation 
unfähig zu sein^). Die betreffende Erscheinung wurde beim 
Phosphorwasserstoff (PH,) etwas weiter verfolgt") und es zeigte 
sich, dafs immerhin im Gebiete des sog. „scheinbaren Gleich- 
gewichts" Oxydation stattfindet, die, ohne sich merkbar zu be- 
schleunigen, nach bestimmter durch Oxydation verursachter Druck- 
abnahme zur Explosion führt: 



Zeit in — , Druckabnahme 
Stuaden pro Stunde 



Ürackabnahibe 
pro Stnnda 

8,8 
3,i 
3,3 



Explosion erfolgt kurz nachher. 



') Theee 1874. — •) Houton de Labillardiere, Ann. de Chim. et de 
Phye. 16, 304. vaii't Hoff, Stadien zur chemischen Dynamik 1836. — 
') Friede! u. Ladenburg, Ann. de Chim. et de Phys. [4] 23, 430. — 
') MitBcherlioh, Berl. Ber. 26, 399. — ') Ewan, ZeilBchr. f. physik. 
Chem. 16, 340. - ') van de Stadt, 1. c. 12, 822. 
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D. Die foTtBOhreitende BesktionBwelle. 

Bisher handelte es sich um die Geschwindigkeit einer Reak- 
tion, welche sich durch die ganze der Umwandlung fähige Masse 
gleichmäfsig und gleichzeitig zeigt Nur bei der vorübergehenden 
Erörterung der Koutaktwirkungen war von einer lokalen Wirkung 
die Rede, welche jedoch lokalisiert blieb. Die Erscheinungen, 
die jetzt mitzuteilen sind, betreffen die in einem reaktionsfähigen 
Körper oder Gembch von lokalen Ursachen eingeleiteten Um- 
wandlungen, die sich durch die ganze Masse hindurch fort- 
pEanzen. 

Die Möglichkeit einer derartigen Fortpflanzung ist dadurch 
gegeben , dafs eine Reaktion Erscheinungen oder Änderungen 
hervorrufen kann, die umgekehrt im Stande sind, die Reaktion 
einzuleiten oder zu beschleunigen. Von gröfster Bedeutung sind 
diesbezüglich die Temperatur und der Druck, und so kann sich 
durch eine der Reaktion fähige Mischung oder Substanz eine 
Welle von hoher Temperatur oder hohem Druck fortpflanzen, 
die vollständige oder nahezu vollständige Umwandlung zur Folge 
bat. Erstere ist die altbekannte, u. a. von Buusen untersuchte, 
durch Gase z. B. sich fortpflanzende Verbrennungserscheinung; 
letztere ist die erst in der neueren Zeit u. a. von Berthelot 
studierte Explosion s welle. 

1. Die fortschreitende Verbrennung. 

Bekanntlich sind Körper oder Mischungen, wie Knallgas, 
Schiefspulver u. s. w., im Stande, durch lokale Erhitzung totale 
Umwandlung zu erleiden. Grundbedingung in derartigen Fällen 
ist, dafs die Temperatur, welche nötig ist, um die Reaktion ein- 
zuleiten, die sog. „Entzündungstemperatur", tiefer liegt als die- 
jenige, welche durch das Stattfinden der Reaktion erreicht wird, 
die sog. „ Verbrennungstemperatur ". Über diese beiden Tempera^ 
turen sei also zunächst das Wesentliche vorgebracht. 

a. Verbrennungstemperatur. Die infolge einer Umwand- 
lung auftretende Temperatur, bei Verbrennungen als „Verbren- 
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nungstemperatur" bezeichnet, läfst sich -in. eriter Linie direkt 
beBtimmen. Mallard und Le Chatelier») z. B. fände« dieselbe 
mit der Platinrhodiumthermosäule *) des letzteren für die Mischung 
von Kohlenoxyd und Saaerstoff im Verhältnis 2 CO :0s auf 3200"; 
wurde statt Sauerstoff die entsprechende Menge Luft genommen, 
so ergab sich 2050», Theoretisch handelt es sich nm die Frage 
nach der Temperatur, bis zu welcher das Produkt der Umwand- 
lung durch die bei der Umwandlung entwickelte Wärme erhitzt 
werden kann '). Ist die Wärmeentwickelung in Kalorien W, die 
specifische Wärme konstant S, so ist die Temperatursteigung J 
gegeben durch: 



W 



Bei Einführung von Zahlen ist in Bezug auf die entwickelte 
Wärme die allerdings geringe Differenz zwischen den beiden 
Fällen zu berücksichtigen, dafs die Verbrennung bei konstantem 
Volumen (in der kalorimetrischen Bombe also) oder bei kon- 
stantem Druck (in gewöhnlicher Weise bestimmte Verbrennungs- 
wärme) vor sich geht. Ersteres ist der Fall bei Explosion in 
geschlossenem Räume, letzteres in der Flamme, und offenbar wird 
infolge der freien Ausdehnung im letzten Falle eine Wärmemenge 
in Arbeit verwandelt, die für jedes Kilogrammmolekül in Kalorien: 

APV= 2T, 
also hei gewöhnlicher Temperatur 2(273 -{• 17) := 580 beträgt. 

Die Verbrennungswärme hei konstantem Druck Wp wurde 
für Kohlenoxyd pro Kilogrammmolekül (CO = 28) zu 68000 
gefunden. Entsprechend der Gleichung 

2C0 + 0j = 2C0a 
tritt dabei nicht eine Volumenvennehrung, sondern eine Volumen- 
abnahme ein, welche pro Kilogrammmolekül Kohlenoxyd einem 
halben Kilogrammmolekül, also 290 Kalorien, entspricht. Dieselben 
sind in den obigen 68000 enthalten und bei konstantem Volumen, 
bei Explosion in geschlossenem Räume, für Wy, wäre also 



') Compt. rend. 93, lOU. — ') Holborn, Physikalisoli-teohiiiBche 
Reichaanatalt 1896. — ') Bunsen, GaBometrieche Methoden 1877, 3. 308. 

Tin't Hott, ToTlesnngen. I. Cbeciigche Djnuiitk. fg 
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08 000 — '2t*0 = 67 710 aU Grundlage der Berechnung zu nehmen. 

In der ohigen Gleichung entspricht demnach W einer dieser 

beiden Zahlen, unter Annahme, dafs auch bei der schon durch 

die Umwandlung erreichten Temperatur die Vereinigung von 

Kohlenoxf d und Sauerstoff eine totale, die Kohlensäure also noch 

nicht dissociiert sei. Demnach: 

Wr = 67710 (bei Explosion eines EohlenoxydeaneiBtoffgemisches) 

Wp = 68000 (in der Flamme von Kohlenoxyd in Sauerstoff). 

Mit der specifischen Wärme (S) liegt die Sache weniger 
einfach. Zunächst ist die Differenz zwischen derjenigen, welche 
bei konstantem Volumen (Sy) und konstantem Druck (Sp) an- 
zusetzen ist, eine viel gröfsere. Dieselbe entspricht der Arbeits- 
leistung bei freier Ausdehnung unter konstantem Druck P, also 
AFdV in Kalorien, somit 

SpdT= STdT+ ÄPdV; 
handelt es sich um das Kilogrammmolekül und beziehen sich 
also darauf die Werte von Sj- und Sy, so ist: 

APV= 2T 
und 

APdV= 2dT, 
somit : 

Sr=Sy-\- 2. 
In zweiter Linie ist aber die Änderung der specifischen 
Wärme mit der Temperatur Rücksicht zu nehmen. Bei kon- 
stantem Volumen wurde für Kohlensaure durch Mallard und 
Le Chatelier») gefunden: 

Sv — 6,3 + 0,00564 i — 0,00000108*«. 
Berthelot und Vieille») Enden zwischen 2000» und 4000»: 
Sr= 19,1 + 0,0015 (i — 2000) = 16,1 + 0,0015 (. 
' Für Stickstoff zeigte sich: 

Sr = 5 + 0,00062 ( 
und zwischen 2000« und 4000«: 

Sy — 6,7 + 0,0016 (( — 2000) = 3,5 + 0,0016 i. 



') Compt. rend. 93, 1014. — *) I. c. 95, 1280; 96, 116, 1218, 1358, 
iS; Anu. de Cbim. et de Phys. (6] 4, 17. 
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Berechneti wir jetzt die oben als 2050° angegebene Ver- 
brennungstemperatur bei freier Aaedehnung der Kohlenoxydluft- 
miBchtiDg nach der Gleichung: 

2C0 + 0, + 4Ni, = 2C0a + iNj, 
wo Luft also durch den annähernd richtigen Ausdruck ihrer 
Zusammensetzung (0, -|- 4N}) dargestellt ist. 

Ist die Anfangstemperatur O^i, so ist für Erwärmnng der 
Verbrennnngaprodakte von einem Eilogrammmolekül Eohlenoxyd 
bis zur Temperatur von 2000" nach Mallard und Le Chatelier 
eine Wärmemenge nötig von: 

»00 aooo 

/(8,3 + 0,00564 i — 0,00000108 i») di + 2/(7 + 0,00062 i)d* 

= 22,3 f -\- 0,00344 i» — 0,00000036 f» ^ 55 480. 
Für Erwärmung oberhalb 2000» bleiben also noch 68 000 — 55 480 
= 12 520 Kalorien. Benatzen wir Berthelot-Vieilles Ausdruck 
für diese höheren Temperaturen: 

/(18,1 + O.OOISO^^' + 2/(^'^ + 0,00l6t)dt 

3000 3000 

=3 29,U + 0,00235 (» — 67 600. 
Also ist der Wert von t aus der Gleichung: 

29,U + 0,00235f» — 67600 = 12 520 
oder 

29,1 ( 4- 0,00235 (» ^ 80 120 
zu bestimmen, was 

* = 2322 
statt des gefundenen 2050 ergiebt. Die Differenz ist wohl vesent- 
licb auf die Unsicherheit des speciüschen Wärmewertes bei hohen 
Temperaturen zurückzuführen (Le Ghateliers und Berthelots 
Formel geben für Kohlensäure und Stickstoff bei 2000" resp. 15,26 
oder 19,58 und 8,4 oder 8,7) und auf Wärmeverluste während 
der Verbrennung. 

b. Entzündungstemperatur. Während die Verbrennunga- 
temperatur also experimentell festgestellt werden kann und auch 
auf theoretischer Grundlage rechnerisch zu erhalten ist, liegt in 
Bezug auf die Entzündungstemperatur von beiden Seiten Unsicher- 
heit vor. 
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Qie Resultate der direkten BeBtimmung zeigen sieb in hohem 
Grade Ton Umständen abhängig. Für Knallgas z. B. fanden 
Mallard nu^ L'e Chatelieri) 500 bis 600° beim Erhitzen im 
geschlossenen Gefäfse; Victor Meyer^J bestätigt diese Beob- 
achtung im wesentlichen, bemerkt aber, dafs die bei diesen 
Temperaturen schon eintretende langsame Oxydation das Re- 
sultat beeinäuBsen kann. Langsam strömendes Gas, durch eine 
gebeizte Bohre geführt, entzündet sich noch nicht hei 650** 
(Temperatur des siedenden Bromzinks), wohl aber bei 1ä(y> 
(siedendes Chlorzink)'); Heller*) teilte TOr kurzem mit, dass 
beim Strömen durch ein Porzellanrohr erst bei 845'> Explosion 
erfolgt; Mitscherlich^) giebt zunächst 67P als ganz konstanten 
Temperaturpunkt an, berichtet dann aber in einer späteren Mit- 
teilung^), dafs die betreffende Temperatur hei Benutzung Ton 
Glaskugeln je nach deren Dimensionen von 620 bis 710" wechselt. 

Bei den befolgten Methoden ist dann auch der Einäufs des 
Kontakts mit dem erhitzenden Körper, Glaswand z. £., und Ton 
vorangehender langsamer Verbrennung kaum zu vermeiden. Frei 
davon ist die von Bunsen') befolgte Methode, welche auf dem 
Grundsatze beruht, dafs bei fortschreitender Verbrennung die 
Verbrennungstemperatur höher liegt als die Entzündungstempe- 
ratur, und dab, im Grenzfalle, wo die Verbrennungserscheinung 
gerade noch oder eben nicht mehr fortschreitet, beide Tempe- 
raturen einander gleich sind. Die obigen Bestimmungen haben für 
diesen Satz schon in dem Sinne Bestätigung gebracht, dals für 
Kohlenoxyd z. B. von Meyer eine zwischen 650" und 730" 
liegende Entzündungstemperatur gefunden wurde, also jedenfalls 
weit unter der Verbrennungstemperatur. Als nun von Bunsen 
dem Knallgase zur Erniedrigung der Verhrennungstemperatur 
Sauerstoff zugesetzt wurde, fe.nd er die fortschreitende Verbren- 
nung noch möglich in der Mischung von einem Volumen Knall- 
gas und 9,35 Sauerstoff; nicht mehr dagegen in derjenigen von 

') ÄanaleB äea Mines 4, 274. — *) Kranee u. Meyer, Lieb. Ann. 264, 
85. — •) Freyer u. Meyer, Berl. Ber. 25, 622; Zeitoohr. f. phye. Chem. 
11, 28. — *) Berl. Ber. 26, 162. — ") 1. c. S. 400. — ') Compt. rend. 122. 
566. — ') Gaeometrisobe Metboden 1877, S. 338. Le Chatelier et Bou- 
douard, Compt. rend., U. und 25. Mai 1898. 
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einem Volamen Knallgas und 10,47 Sauerstoff. Kehmen wir dem- 
entsprechend 1 Knallgas und 9,91 Sauerstoff als Grenze an, 8o 
handelt es sich darum, die Verbrennungstemperatur für die^ 
Mischung zu bestimmen. Bunsen berechnet 740*, welche Tempe- 
ratur also auch der Entzündungstemperatur entsprechen würde. 

Von theoretischer Seite besteht in Bezug auf die Entzündungs- 
temperatur Unsicherheit Von dem Standpunkte aus, dafs es eine 
Grenze giebt für den sogen. Zustand des „scheinbaren Gleich- 
gewichts" , eine von Druck und Temperatur abhängige Grenze 
(S. 207), ist die Entzündung einfach eine Folge vom Überschreiten 
dieser Grenze. Letztere ist dann also festzustellen, nur muis sie, 
falls überhaupt existierend, in hohem Grade von Umständen ab- 
hängen, da z, B. schon das Fortnehmen von Feuchtigkeit viele 
Verbrennungserscheinungen überhaupt unmöglich macht (S. 212). 
Jedenfalls aber ist man zur Annahme einer derartigen Grenze für 
die Erklärung der fortschreitenden Verbrennung nicht genötigt. 
Sämtlichen bis dahin in dieser Richtung untersuchten Verbren- 
nungserscheinungen geht eben eine schon unterhalb der Ent- 
zündungstemperatur merkbare langsame Verwandlung voran. Die 
Wärmewelle, welche sich nach lokalem Erhitzen, durch eine 
Gasmischung z. B., fortpflanzt, ist also hei allmählich ansteigender 
Temperatur von allmählich zunehmender Umwandlung begleitet, 
die schliefslich durch die damit verbundene Wärmeentwickelung 
in der Welle, welche sonst offenbar unter Temperaturabnahme 
fortschreitet, eine Temperatnrsteigung verursacht und so zur 
Explosion führt Die Entzündungstemperatur wäre demnach ganz' 
scharf diejenige Temperatur, bei welcher der Wärmeverlust, welcher 
die fortschreitende Wärmewelle durch Leitung u. 8. w, erleidet,' 
gerade durch die Wärmeentwickelung der gleichzeitig vor sich 
gehenden Reaktion gedeckt wird. 

c. Die Fortpflanzungsgeschwindigkeit. Neben Ver- 
brennungs- und Entzündungstemperatur ist die Geschwindigkeit, 
mit der die Verbrennung fortschreitet, ein charakteristischer Faktor. 
Dieselbe wurde zuerst von6unseni)i neuerdings vonMichelson 2) 



') Gasom. Methoden 1877, 8. 317. — *) Zeitschr. f. phjuik. Chem. 3, 493. 
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beBtimmt, im letzten Falle derart, dab man die betreffende Gas- 
mischung mit einer Geschwindigkeit auBströmen liefs, die gerade 
das Zurückgehen der Verbrennangserscheinnng hindert Leicht 
geschieht dies unter Benutzung einer längeren Glasröhre, in der 
man die Flamme sich bin oder her bewegen sieht, je nachdem 
man den die Geschwindigkeit regelnden Quetschhahn einstellt 
Ist die Flamme in Ruhe, so ergiebt sich die Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit in Gentimetern pro Sekunde (u) ausderBeziebnog: 

V= hS, 
worin V das in der Sekande ausströmende Volumen in cm^ S 
den Querschnitt in cm> vorstellt Folgende Zahlen wurden erhalten, 
wo n die Volumenprozente des brennbaren Gases: 

Kohlenoiyd und Sauerstoff: 

» = 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 

M = 30 40 49 58 66 73 80 84 88 91 91 85 70 45 20 

Wasserstoff und Sauerstoff: 

» = 19,4 21,8 83,8 86,9 

« = 121 151 582 447 

Die Maximalgescbwindigkeit entspricht also nicht derjenigen 

Mischung, welche die Gase im der Umwandlang entsprechenden 

Verhältnisse enthält Nicht unerwähnt bleibe aber, dafe Bunsen 

andere Resultate erhielt, für Knallgas z. B. 34 Mr in der Sekunde, 

hier nur von 1,21 bis 5,82. 

2. Die Explosionswelle. 

Eine zweite Fortpflanzungserscheinung in reaktionsfähigen 
Gemischen oder Substanzen ist erst in neuerer Zeit Gegenstand 
der Untersuchang geworden. Nachdem schon Andeutungen für 
die Möglichkeit einer viel gröfseren Fortpflanzungsgeschwindig- 
keit in EzplosiTstoffen Torlagen, wurde erst von Bertbelot und 
Vieille nnd gleichzeitig von Mallard und Le Chatelier 
die betreffende Erscheinung verfolgt und es zeigte sich, daJs 
neben der gewöhnlichen fortschreitenden Verbrennung, die im 
Knallgas mit einigen Metern in der Sekunde vor sich geht, in der- 
selben Mischung eine Beaktionswelle mit der etwa tausendfochen 
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(leschwiudigkeit sich fortbewegen kann. Ob die eine oder die 
andere Reaktionsform eintritt, hängt wesentlich von der einleitenden 
Ursache ab: beim Entzünden, durch Wärme also, entsteht die 
Ve rbrennangs welle ; durch lokale kräftige Explosion (z. B. von 
Enallquecksilber), durch Druck also, entsteht die Explosion swelle. 
Der Uechanismos, der die Fortpflanzung der Explosionswelle 
ermöglicht, ist noch nicht völlig au^eklärt. Thatsache ist, dafs 
Reaktionen durch Druck resp. Stofs eingeleitet werden können 
und dafs sie Druck entwickeln. Falls also der entwickelte Druck 
denjenigen übersteigt, welcher zur Einleitung nötig ist, sind alle 
Bedingungen für das Fortscbreiten der Reaktion gegeben. Wir 
vollen also nacheinander diese beiden Druckgröfsen betrachten. 

a. Druck, welcher die Reaktion einleitet. Die 
Temperatursteigerung, welche durch eine plötzliche Druck- resp. 
Volumenänderung in einem Gase erfolgt, wird bekanntlich durch 
die Gleichung 

bestimmt!), wo T, und v, Anfengstemperatur und -volamen dar- 
stellen, z. B. 273 (O^'C.) und 1 Atmosphäre, während h dem 
Verhältnis der beiden specifischen Wärmen entspricht. Berechnen 
wir für Kohlenozyd, wie hoch der Druck (p in Atmosphären) ist, 
der die Entzündungstemperatur T einleitet, unter der Annahme 
also, dafs derselbe durch den Druck nicht g^ndert wird. Es 
dann k =: 1,41, also: 

T __ ,„ 

273 " ^ ' ' 

Die S. 244 angefiihrten extremen Werte für die Entzündangs- 

temperatur sind GöO" und 730'', wonach p zwischen 19,5 und 

23,9 Atmosphären liegen mnls. 

b. Druck, durch die Reaktion erzeugt. Der Druck, 
welchen die Reaktion erzeugt, ist wohl zuerst von Bunsen'). 

') Clauains, HechciniHche Wärmethrorie 1887, S. 65. — ■) Ouo- 
metrische Methoden 1877, S. 319. Mallard et Le Chatelier, Compt. 
reud. 93, 1014. 
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gemessen in dem Fig. 63 abgebildeten Apparate. Das die explo- 
sive Mischung enthaltende Gefäfs ist oben durch eine aufgeachliffene 
Deckplatte abgeschlossen, welche in d durch einen in 6 und a 
belasteten Hebel angedrückt wird. Das fixierte Gewichtsstück a 
dient zum Balancieren des längeren Hebelarmes, auf dessen Ein- 
teilung das Gewichtsstück 6 yerschiebbar ist, um den auf den 
VerscblufsdesExplosionsge^ses lastenden Druck beliebig variieren 

Fig. 63. 



zu können, c ist ein Stanniolbausch, welcher mittels eines durcb 
den Boden des Explosionsgefafses luftdicht hindurcbgefiihrten 
Platindrahtes mit dem Quecksilberinhalt des Gefäfses in leitender 
Verbindung steht. Um den Induktiousfunken durcb die ganze 
Höhe der Gassäule hindurchschlagen zu lassen, bat man daher 
nur nötig, den einen Zuleitungsdraht mit dem metallenen Hebel- 
arm, den anderen mit dem Stanniolbausch zu verbinden. Wenn 
der durch das Abbrennen des Gases verursachte Druck geringer 
ist, als der von dem Hebelarm auf die Glasplatte ausgeübte, so 
verbrennt das Gas ohne erheblich hörbare Explosion; im entgegen- 
gesetzten Falle vrird das Sperrwasser oberhalb des Deckels unter 
geräuschvoller Explosion emporgescbleudert. Die Druckgrenzen, 
bei denen einerseits noch ruhige und andererseits schon mit starker 
Explosion verbundene Verbrennung eintritt, lassen sich so nahe 
rücken, daTs man das Mittel als den gesuchten Druck betrachten 
kann: 
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Überdruck in Atmosphären. 
Kohlenoxyd mit Sauerstoff 10,2, ruhige Verbrennung 
„ „ „ 10,04, heftige Explosion. 

Mittel 10,12 Atmosphären Überdruck; also Dmck in der Mischung 
11,12 Atmosphären ^). 

Auch rechnerisch läfst sich die Druckentwickelung verfolgen, 
indem zunächst die Temperatur ermittelt wird, welche durch die 
Explosion eintritt nach S. 213. Es handelt sich dann um die 
Wärmeentwickelung TTirbei Kohlenoxydverbrennung ohne Volumen- 
änderung, dieselbe ist nach S. 212 pro Kilogrammmolekül : 
Wv= 67710. 
Zum Erwärmen des Reaktionsproduktes, der Kohlensäure, auf 
2000'' hat man jetzt mit der specifischen Warme bei konstantem 
Volumen (Sr) zu rechnen und bekommt: 

/■(6,3 + 0,00564 i — 0,00000108 f»)d* 
= 6,3( + 0,00282 (ä — 0,00000036(3 — 21000. 
Für Erwärmung oberhalb 2000» bleiben also noch 67 710 — 
21000 = 46 710 Kai., dieselben entsprechen: 

/(16,1 +0,0015 Od* 

= 16,1 1 -\- 0,00075 i« — 35 200, 
also 

16,1 (+0,00075/» = 35 200 + 46710 = 81 910, ' 
wonach 

t = 4247. ■ 

War anfangs Atmosphärendruck, so ist für eine Umwandlung 

2C0 + Oa = 2C0, 

entsprechend Änderung der Molekülzahl von 3 auf 2, ohne 

Temperatursteigung ein Enddruck von y, Atmosphäre zu erwarten; 

also mit Temperatursteigung auf 4247«: 

2 /, , 4247\ ,, .^ ... 
■3(1+ "27^") ~ ^^ Atmosphären. 

') Siehe auch Berthelot, Ann. de Chim. et de Phya. [6] 4, U. 
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Versuchereeultat und Berechnung würden also darin über- 
einstimmen, dafs der entwickelte Druck nicht ausreicht, um die 
Entzündungstemperatur zu erzeugen, da hierfür nach S. 248 
•20 bis 24 Atmosphären nothwendig sind. Jedoch wiesen Mallard 
und Le Ghatelier uach, dafs bei Beuutzang eine^ Druckindikators 
vonDeprez vorübergehende Drucke auftreten, die bedeutend höher 
sind als obige 11 Atmosphären, welche Erscheinung wohl dahin 
zu erklären ist, dafs schon zusammengedrückte Schiebten zur 
Verbrennung kommen. Dem entsprechend fand Dixon, dafs Glas- 
röhren, die einen Druck von 25 Atmosphären aushielten, von der 
Explosionswelle in KohlenoxydsauerstofF zu feinem Pulver zer- 
trümmert wurden, während sie die gewöhnliche Verbrennungs- 
Tvelle aushielten. Wird dann auch der Druck vergrÖfsert, indem 
schon zusammengedrückte Gasschichten explodieren, so würde 
dies einen allmählich ansteigenden , lokalen, vorübergehenden 
Druck veranlassen, deren obere Grenze gegeben ist, indem zunächst 
angenommen wird, dafs die betreffende Schicht auf die nach 
S. 248 nötigen 19,5 Atmosphären gebracht ist, um die Entzündungs- 
temperatur von 650" zu erreichen, und dafs jetzt die Explosion 
unter Temperatursteigung um 4247" nach S. 250 eintritt Der 
Enddruck wird dann: 



- 19,5 



M + -ötf) = ^*^''' Atmosphären. 



c. Die Geschwindigkeit der Explosionswelle. Zur 
Bestimmung der sehr grofsen Geschwindigkeit, um die es sich 
bei der Explosionswelle handelt, wurde ein etwa 40 m langes 
Bleirohr von mindesten 5 mm innerem Diameter im Zickzack auf 
einem Holzgestell angebracht und vermittelst Ein- und Ausfiufs- 
habn, die dann geschlossen wurden, mit der explosiven Mischung 
gefüllt Am einen Ende ist eine kleine Knallquecksilberpastille 
von etwa 0,01 g angebracht, welche elektrisch entzündet wird; 
die fortschreitende Explosion zerbricht an der anderen Endstelle 
durch Zertrümmerung eines Streifens Zinnfolie den elektrischen 
Strom, und mit einem Chronometer von Le Boulange wird die 
Zeit, welche zwischen Einleiten des Stromes und Unterbrechung 
desselben verüiefst, gemessen. Einige Resultate seien an der 
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